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§0 ࡣじめ࡟ 
物理化学ࡢ教科書࡟ࡣ，࢚ンࢱࣝࣆ࣮，࢚ンࢺࣟࣆ࣮，Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡞࡝ࡢ熱力学関数
ࡀ解ㄝࡉࢀ࡚いࡿ࣐͆ࢡࣟ࡞͇熱力学ࡢ章࡜，ศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡸ㔞子状態࡬ࡢ࢚
ࢿࣝࢠ࣮ศᕸ࡞࡝ࡀ解ㄝࡉࢀ࡚いࡿ࣑͆ࢡࣟ࡞͇熱力学，ࡘࡲࡾ統計熱力学ࡢ章ࡀあࡿ。後
者ࡣ，㔞子力学࡟従う࣑ࢡࣟ࡞世界ࡢ粒子(ศ子)ࡢ力学的性質࡟ࡶ࡜࡙い࡚，身近࡟観測ࡉࢀ
ࡿ(多ศ子系ࡢ)熱力学的性質ࢆᑟࡁ出ࡍࡓࡵࡢ論理体系ࢆ理解ࡍࡿ章࡛あࡾ，物理化学ࡢ集大
ᡂ的࡞意義ࢆࡶࡗ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，(化学ࡢ)統計熱力学ࡢࡼࡾ深い理解ࢆ目指ࡋ࡚(物理学ࡢ)
統計力学ࡢ解ㄝ書ࢆ開ࡃࡶ，ࡲࡎࠕᑠṇ準集団ࠖࡸࠕṇ準集団ࠖ࡞࡝ࡢ集団(アンࢧンࣈࣝ)
ࡢ概念࡟出鼻ࢆࡃࡌ࠿ࢀ1，ࠕศ子ศ配関数ࠖࡸࠕṇ準集団ศ配関数ࠖ࡜いࡗࡓ用語ࡀ⣬面ࢆ
賑わࡍ頃࡟ࡣ混乱ࡢ渦中，࡜いう経験ࢆࡶࡘ初学者ࡣ多いࡢ࡛ࡣ࡞࠿ࢁう࠿(実ࡣ，筆者ࡣ大
学学部時௦࡟ࡑࡢ状態࡟㝗ࡗࡓ)。ࡓ࡜えࡤ，ᑠṇ準集団ࡣࠕᑠࠖࡀ付ࡃ࠿ࡽṇ準集団ࡼࡾᑠ
ࡉい集団ࡔࢁう࡜思ࡗ࡚いࡿ࡜2，ṇ準集団ࡀࡓࡃࡉࢇ集ࡲࡗ࡚ᑠṇ準集団࡟࡞ࡗࡓࡾ，࢚ࢿ
ࣝࢠ࣮ࡀ一ᐃ࡛温ᗘࡢ話ࡀ出࡚ࡇ࡞いᑠṇ準集団࡟関ࡍࡿ展開ࢆࡓ࡝ࡗ࡚いࡓࡣࡎ࡞ࡢ࡟，
温ᗘ T ࡟依Ꮡࡍࡿศ子ศ配関数ࡀᑟ出ࡉࢀࡓࡾ࡜，混乱ࡢ種ࡣᑾࡁ࡞い。ࡓࡔࡋ，ࡇࢀࡽࡢ
混乱ࡣ，必ࡎࡋࡶㄞ者自身ࡢ問題࡛ࡣ࡞ࡃ，ࢸ࢟ࢫࢺࡢ著者自身ࡀ混乱ࡋ࡚いࡿ場合ࡶあࡿ
(ࡼう࡟思えࡿ3)。統計(熱)力学ࡢ議論࡟࠾い࡚ࡣ，ࠕศᕸࠖࡸࠕ配置ࠖࡢࡼう࡞᪥常的࡞言葉
ࡶࡑࢀࡽࡢᐃ義࡟従ࡗ࡚ṇࡋࡃ慎㔜࡟使う必要ࡀあࡾ，ࠕ巨視状態ࠖࡸࠕ微視状態ࠖ࡞࡝ࡢ
ᇶᮏ用語࡟ࡘい࡚ࡶ意味ࡀ曖昧࡟࡞ࡽ࡞いࡼう注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ4。ࡲࡓ，統計力学ࡢࢸ࢟
ࢫࢺ࡟ࡣ㔞子統計(Bose−Einstein 統計࡜ Fermi−Dirac 統計)ࡀ必ࡎ解ㄝࡉࢀ࡚いࡿࡀ，物理化学
ࡢࢸ࢟ࢫࢺ(ࡘࡲࡾ，統計熱力学)࡛ࡣ Maxell−Boltzmann 統計(Boltzmann ศᕸ)ࡢࡳࡀ論ࡌࡽࢀ，
㔞子統計ࡀ扱わࢀࡿࡇ࡜ࡣ࡯࡜ࢇ࡝࡞い。ࡇࡢࡓࡵ，化学系(学科)ࡢ学生ࡣ，ࡇࢀࡽ3種ࡢ統
計ࡢ適用対象ࡸ相互ࡢ関係ࢆ理解ࡍࡿ機会ࢆ逸ࡋࡸࡍࡃ，ࠕ気体࡟対ࡋ࡚ Maxwell−Boltzmann
統計ࢆ適用ࡍࡿࡇ࡜ࡣ厳密࡟ࡣṇࡋࡃ࡞いࠖ࡜いう表現࡟ࡼࡗ࡚大ࡁ࡞落胆࡜混乱ࢆ経験ࡍ
ࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ(ࡇࢀࡶ，筆者ࡢ学生時௦ࡢ経験)。ᮏ書ࡣ，統計熱力学ࡢᇶ礎ࢆ理解ࡋ，ࠕศ配
関数ࠖ࡟ࡼࡗ࡚࣑ࢡࣟ࡜࣐ࢡࣟࢆ接続ࡍࡿ作業ࢆ͆楽ࡋࡴ͇ࡇ࡜ࢆ支援ࡍࡿࡓࡵ࡟書࠿ࢀࡓ
monograph ࡛あࡿ。 
                                                  
1 ࡑࡶࡑࡶࠕṇ準 ࡜ࠖいう言葉ࡀ᪥常的࡟使わࢀࡿ言葉࡛ࡣ࡞いࡇ࡜ࡀ，理解࡬ࡢ㞀壁ࢆ高ࡃࡍࡿ要因ࡢ1ࡘ࡜࡞ࡗ
࡚いࡿ。英和辞඾࡟ࡣ，ࠕcanonࠖࡀࠕ(࢟ࣜࢫࢺ教)教会法，教会法௧集，規範，ᇶ準 ，ࠖࠕcanonicalࠖࡀࠕṇ඾ࡢ(࡜
認ࡵࡽࢀࡓ)，教会法࡟ᇶ࡙ࡃ，規準的࡞，標準的࡞ࠖ࡜訳ࡉࢀ࡚࠾ࡾ，比較的宗教色ࡀ濃い言葉࡛あࡿࡀ，統
計(熱)力学࡛使用ࡉࢀࡿ㝿࡟ࡇࢀࡽࡢ意味࡟結ࡧࡘࡅ࡚考えࡿ必要ࡣ࡞い。࡞࠾，映像機器࣓࣮࣮࢝ࡢࠕCanonࠖ
ࡢ⏤来ࡣࠕ観音࡛ࠖ，最初ࡢ࣓࢝ࣛ製品ࡢྡ称ࡣࠕKWANON(࢝ンࣀン)࡛ࠖあࡗࡓࡑう࡛ࡍࡀ，canon ࡢ意味ࡀ
規範ࡸᇶ準࡜いう精密機器࣓࣮࣮࢝࡟適ࡋࡓ意味ࢆࡶࡘࡇ࡜ࡶ社ྡ࡟᥇用ࡉࢀࡓ理⏤ࡢࡼう࡛ࡍ。 
2 ࠕᑠࠖࡣ micro ࢆ訳ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿࡀ，集団ࢆ構ᡂࡍࡿ࣓ンࣂ࣮ࡸ集団ࡢ中࡟含ࡲࢀࡿศ子ࡢ数ࡀ少࡞い࡜いう
意味࡛ࡣ࡞い。 
3 あࡃࡲ࡛，筆者個人ࡢ感想࡛ࡍ。 
4 ࢸ࢟ࢫࢺ࡟ࡼࡗ࡚ᐃ義ࡀ異࡞ࡿ場合ࡶあࡿࡢ࡛，ᐃ義ࢆࡼࡃ理解ࡋ࡚解ㄝࢆㄞࡳ進ࡵࡿ必要ࡀあࡿ。 
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ᅗ2. 3ศ子系ࡢ例-1 ᅗ3. 3ศ子系ࡢ例-2 ᅗ4. 3ศ子系ࡢ例-3 
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ᅗ5. 3ศ子系ࡢ巨視状態 
(2, 0, 1, 0) 
 
§1 巨視状態と微視状態 
ᅗ1࡟示ࡍ㞳散的࡞࢚ࢿࣝࢠ࣮状態࡟ศ子ࢆ配置ࡍࡿࡇ࡜ࢆ考
え࡚ࡳࡼう(ε ࡣ各状態ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮)。現実ࡢ系(ࡓ࡜えࡤ，ᐊ温
( K300 )࡟࠾い࡚ᅽ力 bar1 ࡛体積 3dm22≈ ࡢ気体)ࢆ考えࡿ࡟ࡣ，
Avogadro 数個( 23106×≈ )ࡢ࣮࢜ࢲ࣮ࡢศ子ࢆ扱う必要ࡀあࡿࡀ1，
いࡁ࡞ࡾ膨大࡞数ࡢศ子ࢆ扱うࡢࡣ大変࡞ࡢ࡛2，ࡲࡎྠ種ศ子3
個࡛考え࡚ࡳࡿ3。ศ子࡟ࡑࢀࡒࢀྡ前(ס,定ע,定ף)ࢆ付ࡅ，適当
࡟置いࡓ様子ࢆᅗ2࡟示ࡍ。ᅗ2࡛ࡣ， 0=ε ࡢ状態࡟2個ࡢศ子(ס
࡜ע)ࡀあࡾ， 2=ε ࡢ状態࡟1個ࡢศ子(ף)ࡀあࡿࡀ，௒，ࡑࢀࡒ
ࢀࡢศ子࡟ྡ前ࢆ付ࡅ࡚区ูࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ， 0=ε ࡟2個， 2=ε ࡟1
個࡜いうྠࡌࣃࢱ࣮ン࡛あࡗ࡚ࡶูࡢ置ࡁ方(ᅗ3࠾ࡼࡧᅗ4)ࡶྍ
能࡜࡞ࡿ。ศ子ࡢ置ࡁ換えࢆ行う㝿ࡢ注意点ࡣ，ࡓ࡜えࡤ，ᅗ2࡟࠾い࡚ศ子ס࡜עࢆ置ࡁ換
え࡚ࡶ新ࡋい置ࡁ方࡟ࡣ࡞ࡽ࡞い，࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ。ࡇࡢࡼう
࡟ࡋ࡚， 0=ε ࡟2個， 2=ε ࡟1個࡜いう置ࡁ方ࢆ᥈ࡍ࡜，ᅗ2～4
࡟示ࡋࡓ3種ࡀ見ࡘ࠿ࡿ。ᅗ2～4ࡢ置ࡁ方ࢆࡲ࡜ࡵ࡚(各ศ子ࢆ単
࡟黒丸࡛表ࡋ࡚ )ᅗ 5ࡢࡼう࡟ᥥいࡓࡶࡢࢆࠕ巨視状態ࠖ
(macrostate)࡜呼ぶ4。巨視状態ࢆࠕ配置ࠖ(configuration)あࡿいࡣ
ࠕศᕸࠖ(distribution)࡜呼ࢇ࡛いࡿᡂ書ࡶ多い5。一方，ศ子࡟ྡ
前ࢆ付ࡅ࡚置ࡁ方ࢆ区ูࡋࡓࡶࡢ(ᅗ2～4)ࢆ，1ࡘࡢ巨視状態(ᅗ
5)ࢆ構ᡂࡍࡿࠕ微視状態 (ࠖmicrostate)࡜呼ぶ6。ୖ ࡛述࡭ࡓࡼう࡟，
1ࡘࡢ巨視状態࡟含ࡲࢀࡿ微視状態ࡢ数ࢆ࢝࢘ンࢺࡍࡿ㝿࡟ࡣḟ
                                                  
1 Avogadro ᐃ数ࡣ 123 mol10022.6 −× ࡜いう物理㔞࡛あࡿࡀ，Avogadro 数ࡣ 2310022.6 × ࡜いう数値(＝無ḟ元)࡛あ
ࡿ。 
2 ⣬面࡟ 23106× 個ࡢ○ࢆ書ࡃࡢࡣ大変࡛あࡿ。 
3 ࠕ 23106× 個ࡀ多ࡍࡂࡿࡢࡣわ࠿ࡿࡀ，3個ࡣ少࡞ࡍࡂ࡞い࠿ ࡜ࠖ思わࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ，࢚ࢿࣝࢠ࣮
準఩࡬ࡢศ子ࡢ配置ࡢ௙方ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ目的࡛あࡿ࠿ࡽ，3個࡛ࡶ問題ࡣ࡞い。 
4 文献11ࡣࠕ࣐ࢡࣟ状態ࠖ࡜呼ࢇ࡛いࡿ。巨視的状態࡜呼ぶࢸ࢟ࢫࢺࡶあࡿ 
5 ᅗ2～4ࡶࠕ配置ࠖ࡜呼ࡧࡓࡃ࡞ࡿࡀ，厳密࡟ࡣ配置࡜微視状態ࡣ区ูࡍ࡭ࡁ࡛あࡿ。 
6 文献11ࡣࠕ࣑ࢡࣟ状態ࠖあࡿいࡣࠕࢥンࣉࣞࢡࢩョン(complexion; ఩相細胞)ࠖ࡜呼ࢇ࡛いࡿ。微視的状態࡜呼
ぶࢸ࢟ࢫࢺࡶあࡿ。Boltamann ࡣࠕࢥンࣉࣞࢡࢩ࢜ンࠖ࡜いう語ࢆ状態ࡢศ配ࡢ数ࡢ意味࡟用い࡚いࡓ。 
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ࡢ࣮ࣝࣝ1ࢆ適用ࡍࡿ。 
1. 異࡞ࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態࡟あࡿศ子ࡢ入ࢀ替えࢆ行う࡜，新ࡋい
微視状態ࡀ生ࡌࡿ。 
2. 1ࡘࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態ࡢ中࡛ศ子ࢆ入ࢀ替え࡚ࡶ新ࡋい微視状
態ࡣ生ࡌ࡞い。 
1ࡘࡢ巨視状態ࡣ各状態ୖࡢศ子数࡛表記ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，ࡓ࡜
えࡤ，ᅗ5ࡢ場合ࡣ )0,1,0,2( ࡜表ࡉࢀࡿ。࢝ࢵࢥࡢ中ࡢ数値ࡣ，
ᕥ࠿ࡽ㡰番࡟࢚ࢿࣝࢠ࣮(ε )ࡀ0, 1, 2, 3ࡢ状態ୖ࡟あࡿศ子数࡟
対応ࡋ࡚いࡿ。 
ḟ࡟，ࡶう少ࡋศ子ࡢ数ࡀ多い系ࢆ考え࡚ࡳࡼう。ศ子数ࢆ7
個࡜ࡋ( 7=N )，ྠ 時࡟全系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ4࡟固ᐃ( 4=E )ࡋ࡚考
えࡿ。ࡇࡢ 7=N , 4=E ࡢ条件ࢆ満ࡓࡍ巨視状態࡟ࡣ，ᅗ6～10
࡟示ࡋࡓ5種ࡀあࡿࡀ，ࡇࢀࡽ5種ࡢ巨視状態ࡣࡍ࡭࡚出現確率ࡀ
ྠࡌ࡛あࢁう࠿，あࡿいࡣ，巨視状態ࡈ࡜࡟出現確率ࡀ異࡞ࡿࡔ
ࢁう࠿。ࡇࢀࢆ考えࡿࡓࡵ࡟，ࡑࢀࡒࢀࡢ巨視状態ࢆ構ᡂࡍࡿ微
視状態ࡢ数ࢆ比較ࡍࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。ඛ࡟示ࡋࡓ3ศ子ࡢ場合ࡣ，
ᅗ5࡟ᥥ࠿ࢀࡓ巨視状態ࢆ構ᡂࡍࡿ微視状態࡜ࡋ࡚，ල体的࡟ᅗ
2～4ࢆᥥい࡚微視状態ࡢ数ࡀ3個࡛あࡿࡇ࡜ࢆ知ࡗࡓࡀ，N ࡸ E
ࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿ࡜微視状態ᅗࢆ書ࡁୖࡆࡿࡇ࡜ࡀ大変࡟࡞ࡿ2。ࡑ
ࡇ࡛，1ࡘࡢ巨視状態࡟含ࡲࢀࡿ微視状態数ࢆ࢝࢘ンࢺࡍࡿ方法
ࢆ考え࡚ࡳࡿ。ࡓ࡜えࡤ，ᅗ6ࡢ配置ࡢ場合，7個ࡢศ子ࢆ置ࡁ換
えࡿ方法ࡣ㡰列࡜ࡋ࡚ !7 通ࡾあࡿ。ࡋ࠿ࡋ， 0=ε ୖࡢ6個ࢆ置ࡁ
換え࡚ࡶ新ࡋい微視状態ࡣ生ࡌ࡞い࠿ࡽ，微視状態ࡢ数ࡣ全部࡛
7個࡜࡞ࡿ3( 4=ε ୖࡢ1個࡜ࡋ࡚7個ࡢうࡕࡢ1個ࡀ使わࢀࡿ)。ࡇ
ࡢࡇ࡜ࢆ数学的࡟表現ࡍࡿ࡜(㔜複ࢆ許ࡍ㡰列࡛あࡿ࠿ࡽ)， 
7
!6!1
!7
=   (1) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ，1ࡘࡢ巨視状態ࡀࡶࡘ微視状態ࡢ数ࢆࠕ熱力学的
縮㔜ᗘ (ࠖthermodynamic degeneracy)あࡿいࡣࠕ㔜ࡳ (ࠖweight)࡜呼
ࡧ kW ࡜表ࡍ4。添Ꮠ k ࡣ巨視状態࡟付ࡅࡓ番号࡛，巨視状態
1 1) 0, 0, 0, 6,( ࡟ࡘい࡚ࡣ 71 =W ࡛あࡿ。ྠ様࡟，ᅗ7ࡢ巨視状態
                                                  
1 ࡇࡢ࣮ࣝࣝࡀ Maxwell−Boltzmann 統計ࡢ微視状態数࢝࢘ンࢺࡢᇶᮏ࣮࡛ࣝࣝあࡿ。 
2 ศ子数ࡀ多ࡃ࡞ࡿ࡜，微視状態ࢆ⣬࡜鉛筆࡛書ࡃ࡟ࡣ時間ࡶ忍耐ࡶ必要࡜࡞ࡿ(Avogadro 数࡛࡞ࡃ100個程ᗘ࡛ࡶ
ࡸࡿ気ࡀࡋ࡞い)。 
3 肉眼࡛ศ子ࢆ見ࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞いࡢ࡛ᅗ6ࡶ巨視࡜ࡣ呼࡭࡞い࡜思わࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，実験࡟ࡼࡗ࡚࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮準఩ୖࡢศ子数ࢆ測ᐃࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁࡿ(巨視状態ྠ士ࡣ区ู࡛ࡁࡿ)࡜いう意味࡛巨視状態࡜呼ぶ。一方，
微視状態ྠ士ࡣ実験࡟ࡼࡗ࡚区ูࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡢ࡛微視状態࡜呼ぶ。 
4 ࠕ熱力学的㔜率ࠖあࡿいࡣࠕ配置数ࠖ࡜呼ࢇ࡛いࡿᡂ書ࡶあࡿ。 kW ࡢ W ࡣ㔜ࡳ(weight)ࡢ w ࡟⏤来ࡋ࡚いࡿ。 
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ᅗ6. 7ศ子系ࡢ巨視状態1 
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ᅗ7. 7ศ子系ࡢ巨視状態2 
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ᅗ8. 7ศ子系ࡢ巨視状態3 
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ᅗ9. 7ศ子系ࡢ巨視状態4 
(5, 1, 0, 1, 0) 
 
0 
1 
2 
3 
4 
 
ᅗ10. 7ศ子系ࡢ巨視状態5 
(4, 2, 1, 0, 0) 
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2 )0 0, 2, 0, 5,( ࡢ場合ࡣ， 
 21
!5!2
!7
=  (2) 
個ࡢ微視状態ࡀあࡿ( 212 =W )。ࡇࢀࡽ2例ࡔࡅ࠿ࡽ࡛ࡶ，全ศ子数 N ࠾ࡼࡧ全系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮
E ࡀྠࡌ࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，ࡑࢀࡒࢀࡢ巨視状態ࢆ構ᡂࡍࡿ微視状態数࡟(࠿࡞ࡾ)差ࡀあ
ࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ୖ記ࡢ例࡛示ࡋࡓࡼう࡟，巨視状態 k ࢆ構ᡂࡍࡿ微視状態ࡢ個数ࡣ 
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21 ⋯
 (3) 
࡛୚えࡽࢀࡿ。 kin ࡣ巨視状態 k ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ୖ࡟あࡿศ子数࡛あࡿ。ᅗ1～10ࡣ各準఩
࡟状態ࡀ1ࡘࡋ࠿࡞い無縮㔜準఩࡛あࡿࡀ，1ࡘࡢ準఩࡟2ࡘ௨ୖࡢ状態ࡀあࡿ場合࡟ࡣ，ྠࡌ
準఩内࡛あࡗ࡚ࡶ異࡞ࡿ状態࡜ࡋ࡚扱う࠿ࡽ，縮㔜状態間࡛ࡢศ子ࡢ置ࡁ換え࡟ࡼࡾ新ࡋい
微視状態ࡀ生ࡌࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，縮㔜ᗘ ig ࡢ準఩ i ࡟ in 個ࡢศ子ࡀあࡿ場合࡟ࡣ，準఩ i ࡟
関ࡋ࡚ inig )( 倍ࡢ新ࡓ࡞置ࡁ方ࡀ生ࡌࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。一般的࡟，縮㔜ᗘࡲ࡛含ࡵ࡚ Wk ࢆ表ࡍ
࡜， 
⋯
⋯
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࡜࡞ࡿ。ࡑࡢ௚ࡢ巨視状態࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ微
視状態ࡢ数ࢆ式(4)ࢆ用い࡚計算ࡍࡿ࡜，巨視
状 態 3 )0 0, 0, 4, 3,( ࡣ 35 個 ， 巨 視 状 態
4 )0 1, 0, 1, 5,( ࡣ42個，巨視状態5 )0 0, 1, 2, 4,( ࡣ
105個࡜࡞ࡿ。ඛ࡟示ࡋࡓ巨視状態1࠾ࡼࡧ2࡜
合わࡏ࡚ kW ࢆࡲ࡜ࡵࡓࡶࡢࡀ表1࡛あࡿ。 
ࡇࡇࡲ࡛ࡢ話ࢆ現実系(ࡓ࡜えࡤ，気体)࡟対
応ࡉࡏࡿ࡜，7個ࡢศ子ࡀ全࢚ࢿࣝࢠ࣮4(一ᐃ)
ࡢ状態࡟あࡿ࡜ࡁ，ᡃ々ࡀ観測ࡍࡿ系ࡢ性質
ࡣ，巨視状態1࠿ࡽ5ࡢ中ࡢ特ᐃࡢ(1ࡘࡢ)巨視
状態࡟対応ࡍࡿࡶࡢ࡛ࡣ࡞ࡃ，巨視状態1～5
ࡢᖹ均的࡞ศᕸࢆ反映ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿ࡜考え
ࡽࢀࡿ1。巨視状態ࡈ࡜࡟各࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ୖ
                                                  
1 ࡇࡢ意味࡛，巨視状態࡜いう言葉ࢆ特ᐃࡢ配置ࢆ示ࡍ用語࡜ࡋ࡚用いࡎ，全部ࡢ配置(ࡓ࡜えࡤ，ᅗ6～10)ࢆࡲ
࡜ࡵ࡚巨視状態࡜呼ࢇ࡛いࡿᡂ書ࡶあࡿ。ࡉࡽ࡟，࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࡬ࡢศ子ࡢ配置࡛ࡣ࡞ࡃ，単࡟，温ᗘ，ᅽ力，
体積࡜いࡗࡓ巨視的࡞物理㔞࡛表ࡉࢀࡿ࣐ࢡࣟ࡞状態ࢆ巨視状態࡜呼ぶᡂ書ࡶあࡿ。微視状態࡟ࡘい࡚ࡶ，巨視
状態(配置)ࡈ࡜ࡢ内訳ࡢ意味࡛ࡣ࡞ࡃ，ࡍ࡭࡚ࡢ微視状態(表1ࡢ210個)ࢆࡲ࡜ࡵ࡚微視状態࡜呼ぶᡂ書ࡶあࡿ。
表1. N = 7, E = 4系ࡢ巨視状態࡜熱力学的縮㔜ᗘ kW  
k 巨視状態(配置) kW  
1 (6, 0, 0, 0, 1) 7 
2 (5, 0, 2, 0, 0) 21 
3 (3, 4, 0, 0, 0) 35 
4 (5, 1, 0, 1, 0) 42 
5 (4, 2, 1, 0, 0) 105 
合計 Ω 210 
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ࡢศ子数ࡀ異࡞ࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ，各準఩ୖ࡟あࡿᖹ均ศ子数 in ( 40～=i )ࢆ計算ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。
ᖹ均࡜ࡣいࡗ࡚ࡶ，巨視状態1～5ࡀྠࡌ㔜ࡳ࡛，ࡑࢀࡒࢀ1/5ࡎࡘ寄୚ࡍࡿ࡜考えࡿࡢࡣ୙自
然࡛あࡿ。ࡍ࡛࡟見ࡓࡼう࡟，各巨視状態࡟含ࡲࢀࡿ微視状態ࡢ数( kW )ࡣ異࡞ࡗ࡚࠾ࡾ，微
視状態数ࡢ多い巨視状態࡯࡝生ࡌࡸࡍい࡜考えࡿࡢࡀ自然࡛あࢁう。ࡋ࠿ࡋ，巨視状態
2( 212 =W )ࡀ巨視状態1( 71 =W )ࡼࡾࡶ3倍生ࡌࡸࡍい࡜いう保証ࡣ࡞い。࡞ࡐ࡞ࡽࡤ，ࡶࡋ，
微視状態ࡢ生ࡌࡸࡍࡉ࡟差ࡀあࡿ࡜，巨視状態間ࡢ生ࡌࡸࡍࡉࢆ微視状態ࡢ数ࡔࡅ࡟ࡶ࡜࡙
い࡚評価ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い࠿ࡽ࡛あࡿ。巨視状態間ࡢ生ࡌࡸࡍࡉࡢ比ࡀ，巨視状態࡟含ࡲ
ࢀ࡚いࡿ微視状態数ࡢ比࡟等ࡋࡃ࡞ࡿ࡟ࡣ，ࡍ࡭࡚ࡢ微視状態(210個)ࡢ生ࡌࡸࡍࡉࡀ等ࡋࡃ
࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。残念࡞ࡀࡽ，微視状態間ࡢ生ࡌࡸࡍࡉࢆ評価ࡍࡿ方法ࡣ࡞ࡃ，理論的࡟
ࡶ実験的࡟ࡶ実証ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞いࡀ，微視状態ࡢ生ࡌࡸࡍࡉࡣࡍ࡭࡚ྠࡌ࡛あࡿ࡜考え
ࡿࡢࡀ妥当，࡜いうࡢࡀ物理学者ࡢ結論࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ， 
ࠗྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘ微視状態ࡣࡍ࡭࡚ྠࡌ確率࡛出現ࡍࡿ࠘ 
࡜仮ᐃࡍࡿࡢ࡛あࡿ1。ࡇࡢ仮ᐃࡣࠕ等先験確率ࡢ原理 (ࠖPrinciple of equal a priori probabilities)
࡜呼ࡤࢀ2，統計力学ࡢᇶ┙࡜࡞ࡿ超㔜要原理ࡢ1ࡘ࡛あࡿ3。ࡇࡢ原理ࡢ࠾࠿ࡆ࡛，巨視状態2
ࡣ巨視状態1ࡼࡾࡶ 312 =WW 倍生ࡌࡸࡍい࡜いえࡿࡢ࡛あࡿ。 7=N , 4=E ࡢ場合，全体࡛
微視状態ࡀ210個あࡿࡀ，ࡇࡢ微視状態総数ࢆΩ ࡛表ࡍ࡜， 
 ∑=
k
kWΩ  (5) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。Ω ࢆ，ࣃ࣓࣮ࣛࢱࡲ࡛含ࡵ࡚ࡼࡾ厳密࡟表ࡍ࡜ ),,( EVNΩ ࡜࡞ࡿ4。表
1࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟，巨視状態5ࡣ全微視状態ࡢ半ศࢆ占ࡵ࡚࠾ࡾ，最ࡶ生ࡌࡸࡍい巨視状態
࡛あࡿ。ࡇࡢ，最ࡶ生ࡌࡸࡍい巨視状態(配置)ࢆࠕ最確配置ࠖ࡜呼ぶ5。 
各巨視状態ࡢ生ࡌࡸࡍࡉࡀ評価࡛ࡁࡿࡼう࡟࡞ࡗࡓࡢ࡛，全ศ子数 N ࠾ࡼࡧ全系ࡢ࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮E ࡀ一ᐃࡢ条件ୗ࡛，各準఩ࢆ占᭷ࡍࡿᖹ均ศ子数 in , ࡘࡲࡾ各࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ୖࡢศ
子数(＝準఩占᭷数; population)ࡢᖹ均値(期待値)ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡼう。等ඛ験確率ࡢ原理࡟ࡼࡾ
ࡍ࡭࡚ࡢ微視状態ࡀྠࡌ確率࡛生ࡌࡿ࡜ࡋ࡚ࡼい࠿ࡽ， in ࡣ，ࡑࢀࡒࢀࡢ巨視状態ࡢ各࢚ࢿ
ࣝࢠ࣮準఩ୖ࡟あࡿศ子数 kin ࡟ࡑࢀࡒࢀࡢ巨視状態ࡢ出現確率 ΩkW ࢆ࠿ࡅ࡚巨視状態全
体࡟ࡘい࡚和ࢆ࡜ࢀࡤࡼい6。ࡇࢀࢆ式࡛表ࡍ࡜ 
 ∑∑ =



=
k
kki
k
k
kii Wn
W
nn
ΩΩ
1
 (6) 
                                                                                                                                                           
ࡇࡢࡼう࡟，巨視状態࠾ࡼࡧ微視状態࡜いう用語ࡢᐃ義ࡣࡸࡸ曖昧࡛あࡿ࠿ࡽ，あࡲࡾ神経質࡟࡞ࡿ必要ࡣ࡞い
ࡀ，一ᗘᐃ義ࡋࡓࡽ変更ࡏࡎ一貫性ࢆ維持ࡍࡿࡇ࡜ࡀ大ษ࡛あࡿ。 
1 ࡑࢀ࡟ࡋ࡚ࡶ恐ࢁࡋࡃ単純࡞仮ᐃ࡛あࡿ。 
2 ࠕ等㔜率ࡢ原理ࠖあࡿいࡣࠕ等確率ࡢ原理ࠖ࡜ࡶ呼ࡤࢀࡿ。 
3 ࡶࡋ，ࡇࡢ原理ࡀṇࡋࡃ࡞ࡅࢀࡤ統計力学ࡣ崩壊ࡍࡿ。 
4 ࡇࡇ࡛扱ࡗ࡚いࡿ例࡛ࡣ )4,,7( == EVNΩ ࡛あࡿ。 
5 ࠕ最確ศᕸࠖ࡜ࡶ呼ࡤࢀࡿ。 
6 巨視状態全体࡟わࡓࡿ準఩占᭷数ࡢ期待値࡛あࡿ。 
 18-6
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ式࡟従ࡗ࡚各準఩ୖࡢศ子数ࡢᖹ均
値 in ࢆ計算ࡍࡿ࡜，ε = 0, 1, 2, 3, 4࡟対ࡋ࡚4.20, 
1.87, 0.70, 0.20, 0.03࡜࡞ࡾ， in ࢆ準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮
࡟対ࡋ࡚ࣉࣟࢵࢺࡍࡿ࡜ᅗ11ࡀ得ࡽࢀࡿ1。ࡇࡢ
ᅗ࠿ࡽ，準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ増ຍ࡜࡜ࡶ࡟(࡯ࡰ)指
数関数的࡟占᭷数ࡀ減少ࡋ࡚いࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ2。 
現実ࡢ系࡟対ࡋ࡚ࡣ，NࡀAvogadro数࣮࢜ࢲ࣮
( 2310≈ )ࡢ場合࡟ࡘい࡚ྠ様ࡢ計算ࢆ行ࡗ࡚ in ࢆ
決ࡵ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞いࡀ，ࡑࢀࡣ大変࡞作業࡛あ
ࡾ，࡜࡚ࡶ現実的࡛ࡣ࡞い3。ࡑࡇ࡛，式(6)ࡢࡼ
う࡟巨視状態全体࡟ࡘい࡚和ࢆ࡜ࡿ௦わࡾ࡟，最
確配置࡟相当ࡍࡿ巨視状態ࡢ mW ࢆ୚えࡿ min ࢆ
in ࡢ௦用࡜ࡍࡿࡇ࡜ࢆ考えࡿ4。ࡇࡢ措置ࡣ，式
(5)ࢆ 
 m
k
k WW ≈=∑Ω  (7) 
࡜近似ࡋ，式(6)࡟࠾い࡚ 
 mimmi
mk
kkii nWn
W
Wnn =≈= ∑ 11Ω  (8) 
࡜ࡍࡿࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚いࡿ。実ࡣ，N ࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿ࡟ࡘࢀ࡚ ΩmW ࡣ減少ࡋ，最確配置ࡢ優
఩性ࡣ(一見)పୗࡍࡿ。࡜ࡇࢁࡀ， Ωlnln mW ࡣ N ࡢ増ຍ࡜࡜ࡶ࡟1࡟近࡙ࡃ。ࡘࡲࡾ， mW≈Ω
࡜いう置ࡁ換え(式(7))ࡣṇࡋࡃ࡞いࡀ， mWlnln ≈Ω ࡣࡁわࡵ࡚ࡼい近似࡛ᡂ立ࡍࡿ5。ࡋࡓ
ࡀࡗ࡚， in ࢆ得ࡿࡓࡵ࡟ࡣ，lnWk ࡢ最大値 mWln ࢆ୚えࡿ kin ࡘࡲࡾ min ࢆ計算ࡍࢀࡤࡼい6。
試ࡋ࡟，ୖ述ࡋࡓ 7=N , 4=E 系࡟࠾ࡅࡿ最確配置࡛あࡿ巨視状態6 )0,0,1,2,4( ࢆᅗ11࡛示
ࡋࡓ in ࡜比較ࡍࡿ࡜ᅗ12ࡢࡼう࡟࡞ࡿ。わࡎ࠿7ศ子ࡢ系࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，ࡍ࡭࡚ࡢ巨
視状態࡟わࡓࡗ࡚ᖹ均ࢆ࡜ࡗࡓ準఩占᭷数 in (●)࡟(案外)近いศᕸࢆ最確配置ࡢ min (○)ࡀ୚え
                                                  
1 ௒考え࡚いࡿ系࡛ࡣ，࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡀ等間隔࡛あࡿࡢ࡛，準఩番号ࡀ準఩ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟等ࡋい。 
2 Boltzmann ศᕸࢆ知ࡿ人ࡣࡍ࡛࡟気ࡀ付い࡚いࡿ࡛あࢁうࡀ，Avogadro ᐃ数ࡼࡾࡶࡣࡿ࠿࡟ᑠࡉい N = 7࡜いう
全ศ子数࡛考え࡚いࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，Boltzmann ศᕸ࡟近いศᕸࡀ実現ࡉࢀ࡚いࡿ。ప࢚ࢿࣝࢠ࣮側࡛ࡢࡎࢀ
ࡣ，系ࡢศ子数ࡀ少࡞ࡍࡂࡿࡇ࡜ࡀ原因࡛あࡿ。 
3 ࡍ࡭࡚ࡢ微視状態ࢆ見ࡘࡅࡿࡇ࡜࡟あࡲࡾ࡟ࡶ手間ࡀ࠿࠿ࡾࡍࡂࡿ。 
4 ࠕࡑࢇ࡞ࡇ࡜ࡋ࡚大୔夫࡞ࡢ࠿？ࠖ࡜思う࡯࡝大胆࠿ࡘ横着࡞措置࡛あࡿࡀ，ศ子数 N ࡀ 2310 ࡜いうࡼう࡞大
ࡁࡉ࡟࡞ࡿ࡜ࡁわࡵ࡚精ᗘࡢ高い近似࡜࡞ࡿ。 
5 ࡇࡢ஦実࡟関ࡍࡿ解ㄝࡣ，ᮏ書付録6，文献1, pp 25～28, 文献2, pp 21～32, 文献3, pp 56～60࠾ࡼࡧ pp 77～80࡞
࡝ࢆ参照ࡢࡇ࡜。 
6 kWln ࡢ最大値ࢆ୚えࡿ ikn ࢆ求ࡵࡿ理⏤ࢆࠕ対数ࢆ࡜ࢀࡤ Stirling ࡢ公式ࡀ使えࡿ࠿ࡽࠖ࡜書い࡚いࡿᡂ書ࡸ，
ࠕ kWln ࡣ kW ࡀ最大࡟࡞ࡿ࡜ࡇࢁ࡛最大値ࢆ࡜ࡿ࠿ࡽ， kW ࡢ最大値ࢆ୚えࡿ ikn ࢆ得ࡿ௦わࡾ࡟ kWln ࡢ最大値
ࢆ୚えࡿ
ik
n ࢆ計算ࡍࢀࡤࡼいࠖ࡜述࡭࡚いࡿᡂ書ࢆ見࠿ࡅࡿࡀ，ṇࡋࡃࡣ， kWln ࡢ最大値 mWln ࡀ Ωln ࡢ௦用
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ kGln ࡢ最大値ࢆ୚えࡿ ikn ࢆ求ࡵࡿࡢ࡛あࡿ。ࡲࡓ， mW≈Ω ࡀᡂࡾ立ࡓ࡞いࡇ࡜࡟落胆ࡍࡿ必要ࡣ
࡞い。熱力学関数ࡣΩ ࡛ࡣ࡞ࡃ Ωln ࢆ用い࡚表ࡉࢀࡿࡢ࡛， mWlnln ≈Ω ࡀᡂࡾ立ࡘࡇ࡜ࡣ熱力学関数ࡢ計算࡟
࡜ࡗ࡚非常࡟᭷効࡛あࡿ。 
0 1 2 3 4
0
1
2
3
4
5
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o
n
N = 7
E = 4
 
ᅗ11. N = 7, E = 4系ࡢᖹ均準఩占᭷数 
破線ࡣ指数関数࡟ࡼࡿ回帰線 
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࡚いࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ḟ࡟，lnWk ࡢ最大値ࢆ୚
えࡿ min ࢆ式(3)࡟ࡶ࡜࡙い࡚決ᐃࡍࡿࡇ࡜ࢆ考
えࡼう。全粒子数( N )一ᐃ࡛考えࡿ࠿ࡽ，式(3)
ࡢศ子1ࡣᐃ数࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ศ母ࢆ最ᑠ
࡟ࡍࡿ条件ࢆ考えࢀࡤࡼい。ศ母ࡀ最ᑠ࡟࡞ࡿࡢ
ࡣ kin ࡀࡍ࡭࡚1ࡢ࡜ࡁ࡛あࡾ，Wk ࡀ最大値 ࡜ࡋ
࡚ !N ࢆ࡜ࡿࡇ࡜ࡣ容易࡟わ࠿ࡿ。ࡘࡲࡾ，各準
఩࡟1個ࡎࡘศ子ࢆ配置ࡍࡿ方法ࡀ Wk ࡢ最大値
ࢆ୚えࡿ。ࡋ࠿ࡋ，ࡇࡢ配置( in ࡀࡍ࡭࡚1)࡛ࡣ
系全体ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡀ 2)1( −NN ࡜࡞ࡾ2，
7=N ࡢ場合 21=E ࡜࡞ࡗ࡚， 4=E ࡜いう条件ࢆ
満足ࡋ࡞い。ࡋࡓࡀࡗ࡚， min ࢆ得ࡿ࡟ࡣ，全ศ
子数ࡔࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡶ固ᐃࡋ࡚計算
ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ࡘࡲࡾ， 
Nn
i
i =∑  (全ศ子数) (9) 
En
i
ii =∑ε  (全࢚ࢿࣝࢠ࣮) (10) 
ࢆ束縛条件3࡜ࡋ࡚ Wln ࢆ最大࡟ࡍࡿ in (ࡘࡲࡾ， ⋯,, 10 nn ࡢ組 }{ in )ࢆ計算ࡍࡿ必要ࡀあࡿ(ࡇ
ࡇ࡛ࡣ，特ᐃࡢ巨視状態ࢆ考え࡚いࡿわࡅ࡛ࡣ࡞いࡢ࡛添Ꮠ k ࢆ㝖いࡓ)。ࡇࡢ問題ࡣ，
Lagrange ᮍᐃ係数法4࡛解ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，物理化学ࡢ࡯࡜ࢇ࡝ࡢ教科書࡟ࡑࡢࣉࣟࢭࢫࡀ記ࡉ
ࢀ࡚いࡿ(ᮏ書࡛ࡣ，付録1࡟示ࡋࡓ)。 
ᅗ11࠾ࡼࡧᅗ12࡟示ࡋࡓࡼう࡞(指数関数的࡞)ศᕸࡣ，2ࡘࡢ傾向ࡢ͆ࡏࡵࡂ合い͇ࡢ結果
࡜ࡳࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。1ࡘࡣ，熱力学的縮㔜ᗘ kW ࢆ࡛ࡁࡿ限ࡾ大ࡁࡃࡋࡼう࡜ࡍࡿ傾向࡛あ
ࡾ，ࡇࢀ࡟ࡼࡾ，ศ子ࡣ࡛ࡁࡿ限ࡾ高い準఩ࡲ࡛(࡛ࡁࢀࡤ，各準఩࡟1個ࡎࡘ)配置ࡋࡼう࡜
ࡍࡿ。ࡋ࠿ࡋ，全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ特ᐃࡢ値࡟固ᐃࡉࢀ࡚いࡿࡓࡵ，高い準఩ࡲ࡛勝手࡟ศ子ࢆ
配置ࡋࡼう࡜ࡍࡿ傾向ࡀ抑えࡽࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ，結果的࡟ᅗ11࡟示ࡋࡓࡼう࡟，あࡿ程ᗘࡢ
数ࡢศ子ࡀ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ高い準఩࡟いࡿ占᭷数ศᕸࡀᖹ均的配置࡜ࡋ࡚࡛ࡁあࡀࡿࡢ࡛あࡿ。 
 
式(9), (10)ࡣあࡽࡺࡿࢸ࢟ࢫࢺ࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ束縛条件࡛あࡿࡀ，実ࡣ，混乱ࢆ招ࡁࡸࡍい式࡛
あࡿ。N ࡜ E ࢆ固ᐃࡍࡿࡇ࡜ࡣ， NE , ࡘࡲࡾ1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ )( NE=ε ࡀ固ᐃ(指
ᐃ)ࡉࢀࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡍࡿ。N ࡜ E ࡛ ε ࡀ決ࡲࡿ௨ୖ，ࠕN ࡜ E ࡢ固ᐃࠖࢆࠕ ε ࡢ固ᐃࠖ࡜言い
換え࡚ࡶ，単࡞ࡿ言い換え࡟ࡍࡂࡎ࣓ࣜࢵࢺࡀ࡞いࡼう࡟思わࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。ࡋ࠿ࡋ，束縛
条件ࡢ意味ࢆ理解ࡍࡿ࡟ࡣ，ࠕN ࡜ E ࡢ固ᐃ ࡼࠖࡾࡶࠕ ε ࡢ固ᐃ ࡢࠖ方ࡀ適ษ࡛あࡾ㔜要࡛あࡿ。
                                                  
1 ࡇࡢࠕศ子ࠖࡣ molecule ࡢ意味࡛ࡣ࡞ࡃ numerator ࡢ意味࡛あࡿ。 
2 等差⣭数 2)1(1210 −=−++++ NNN⋯ ࡛あࡿ。扱ࡗ࡚いࡿ現実ࡢ系ࡢ状態(温ᗘ)ࢆ反映ࡍࡿࡓࡵ࡟ࡣ，1ศ子
あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ NE ࡀ一ᐃ࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い࠿ࡽ E ࡀ N ࡟比例ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。(詳細ࡣ後述) 
3 拘束条件࡜ࡶ呼ぶ。 
4 ࠕᮍᐃ乗数法ࠖ࡜呼ぶࡇ࡜ࡶあࡿ。 
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ᅗ12. N = 7, E = 4系ࡢ in (●)࡜nmi(○)ࡢ比較 
(破線ࡣ指数関数࡟ࡼࡿ回帰線。 min ࡣ
ᅗ11࡟対応ࡋ࡚いࡿ) 
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࡞ࡐ࡞ࡽࡤ，式(9)࡜式(10)ࢆ“2ࡘࡢ束縛条件”࡜表現ࡍࡿ࡜，N ࡜ E ࢆู々࡟指ᐃ࡛ࡁࡿࡼう࡟考
え࡚ࡋࡲう(ࡇ࡜ࡀあࡿ)࠿ࡽ࡛あࡿ1。ୖ述ࡢ例࡛ࡣ， 7=N , 4=E ࡜いう条件࡟固ᐃࡋࡓࡢ࡛，1
ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 571.074 === NEε ࡛あࡿࡀ，仮࡟，E ࢆ 4=E ࡟固ᐃࡋࡓࡲ
ࡲ N ࢆ2倍࡟増ࡸࡋ࡚ 14=N ࡜ࡍࡿ࡜，当然࡞ࡀࡽ，1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ半ศ
( 286.0144 ==ε )࡟減少ࡋ࡚ࡋࡲう。ࡋ࠿ࡋ，ࡶ࡜ࡶ࡜ࡸࡾࡓいࡇ࡜ࡣ，ᐊ温( K300 )࡟࠾い࡚
ᅽ力 bar1 ࡢ気体ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ศᕸࢆ明ࡽ࠿࡟ࡋ，ࡑࡢศᕸ࠿ࡽ࣐ࢡࣟ࡞物理㔞(࢚ンࢱࣝ
ࣆ࣮ࡸ࢚ンࢺࣟࣆ࣮࡞࡝)ࡢᖹ均値(期待値)ࢆᑟࡁ出ࡍࡇ࡜࡛あࡿ。1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮
ࡢపୗ(変化)ࡣ気体ࡢ温ᗘࡢపୗ(変化)ࢆ意味ࡍࡿࡢ࡛，N ࡜ E ࢆࣂࣛࣂࣛ࡟指ᐃࡋࡓࡢ࡛ࡣ，対
象࡜ࡋ࡚考え࡚いࡿ࣐ࢡࣟ࡞物質(ࡓ࡜えࡤ，300 K ࡛1 bar ࡢ気体)ࡢ状態࡟対応ࡋ࡞い状態ࢆ(束
縛)条件࡜ࡋ࡚課ࡋ࡚ࡋࡲうࡇ࡜࡟࡞ࡿ(ࡑࢀࡣ࣐ࢬイ)。言い換えࡿ࡜，N ࡜ E ࢆࡑࢀࡒࢀ⊂立࡟
設ᐃࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁࡎ，常࡟，ࡑࡢ比 NE ࡛決ࡲࡿ1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ ε ࡀ一ᐃ値࡟
࡞ࡿࡼう࡟(N ࡜ E ࢆ連動ࡉࡏ࡚)設ᐃࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞いࡢ࡛あࡿ。束縛条件ࢆ，1ศ子あࡓࡾࡢ
ᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ固ᐃࡍࡿ，࡜いう表現࡟合わࡏࡿ࡟ࡣ，式(10)ࡢ両辺ࢆ N ࡛割ࡗ࡚， 
 εε ==∑
N
E
N
n
i
i
i  (11) 
࡜表ࡏࡤࡼい。ᕥ辺ࡢ Nni ࡣ全ศ子中ࡢうࡕ準఩ i ࡟あࡿศ子ࡢ割合，ࡘࡲࡾ，1個ࡢศ子ࡀ準
఩ i ࡟あࡿ確率࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ ip ࡛表ࡍ࡜，式(11)ࡣ 
 εε =∑
i
ii p  (12) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。束縛条件ࢆ式(12)ࡢ形࡛表ࡏࡤ，N ࡜ E ࢆ連動ࡉࡏ࡚設ᐃࡍࡿࡇ࡜ࢆ意識ࡋ
࡞ࡃ࡚ࡶ，指ᐃࡋࡓ ε ࢆ実現ࡍࡿࡼう࡟任意ࡢ N (あࡿいࡣ E )࡟対ࡋ࡚自動的࡟ E (あࡿいࡣ
N )ࡀ決ࡲࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
N ࡜ E ࡀ連動ࡋ࡚設ᐃࡉࢀࡿࡇ࡜ࢆ1ࡘࡢ式(12)࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡓࡢ࡛，束縛条件ࡣ式(12)ࡔ
ࡅ࡛ࡼいࡼう࡟思えࡿ(࠿ࡶࡋࢀ࡞い)。ࡋ࠿ࡋ，式(12)ࡔࡅ࡛ࡣ， in ࡟௦わࡗ࡚新ࡓ࡟変数࡜࡞ࡗ
ࡓ ip ࡀ満ࡓࡍ࡭ࡁ条件ࡀ指ᐃࡉࢀ࡞いࡲࡲ࡟࡞ࡗ࡚ࡋࡲう。ࡑࡇ࡛，式(9)ࡢ両辺ࢆ N ࡛割ࡿ࡜， 
 1==∑
N
N
N
n
i
i  (13) 
ࡘࡲࡾ， 
 1=∑
i
ip  (14) 
࡜࡞ࡾ，確率ࡢ和ࡀ1࡜いう，い࠿࡞ࡿ場合࡛ࡶ満ࡓࡉࢀࡿ࡭ࡁ束縛条件ࡀ得ࡽࢀࡿ。ᅗ6～10ࡣ，
ࠕ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ ⋯,2,1,0=ε ࡛あࡿ準఩࡟ 7=N , 4=E ࡢ条件࡛ศ子ࢆ配置ࡉࡏࡓࠖ࡜いうࡼࡾ
ࡶ2，ࠕ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ ⋯,2,1,0=ε ࡛あࡿ準఩࡟，1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ 571.074 ==ε
࡛あࡿ状況ࢆ 7=N ࡜ࡋ࡚考えࡓࠖ࡜表現ࡋࡓ方ࡀ適ษ࡛あࡿ。 
 
§2 小正準集団と正準集団 
§1ࡢ議論ࡣ多ࡃࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ記述࡜࡯ࡰྠࡌ࡛あࡿࡀ，ࡑࡢ中身ࢆ統計力学
࡟࠾ࡅࡿࠕ集団ࠖ(ensemble; アンࢧンࣈࣝ)ࡢ考え方࡜照合ࡋ࡞ࡀࡽ見࡚ࡳࡼう。ࡲࡎ，§1ࡢ
議論࡟関係ࡀ深い集団ࢆ整理ࡋ࡚࠾ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
                                                  
1 ࡇう考え࡚ࡋࡲࡗࡓࡢࡣ，(大学学部時௦ࡢ)筆者ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 
2 ࡶࡕࢁࢇ，ࡇࡢ表現ࡀ誤ࡾ࡜いうわࡅ࡛ࡣ࡞いࡀ。 
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ࠕᑠṇ準集団ࠖ(microcanonical ensemble; ࣑ࢡࣟ࢝ࣀニ࢝ࣝアンࢧンࣈࣝ) 
集団ࢆ構ᡂࡍࡿ系(࣓ンࣂ࣮)ࡑࢀࡒࢀࡢࠕศ子数 N, 体積 V, ࢚ࢿࣝࢠ࣮Eࠖࡀࡍ
࡭࡚ྠࡌ࡛あࡿ集団。個々ࡢ系ࡣ孤立系࡛あࡾ，系間࡛ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮交換ࡣ࡞い。 
ࠕṇ準集団ࠖ(canonical ensemble; ࢝ࣀニ࢝ࣝアンࢧンࣈࣝ) 
集団ࢆ構ᡂࡍࡿ系(࣓ンࣂ࣮)ࡑࢀࡒࢀࡢࠕศ子数 N, 体積 V, 温ᗘ Tࠖࡀࡍ࡭࡚ྠ
ࡌ࡛あࡿ集団。ࡇࡢ集団࡛ࡣ，系間࡛ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮交換ࡀ許ࡉࢀ࡚いࡿࡢ࡛，集
団全体ࡀ温ᗘ T ࡢᖹ衡状態࡟あࡿࡀ，集団ࢆ構ᡂࡋ࡚いࡿ各系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡣ
必ࡎࡋࡶྠࡌ࡛ࡣ࡞ࡃ，E ࡣ1ࡘࡢ系あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ NEE = ࡢࡲわࡾ
ࢆࡺࡽい࡛いࡿ。ࡇࡢ1ࡘࡢ系あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ E ࡣ系ࡢ温ᗘ T ࡛決ࡲࡿ
一ᐃ値࡛あࡿ。 
ࡇࢀࡽࡢ集団1ࡢ考え方ࡣ1900ᖺ࡟ Gibbs ࡟ࡼࡗ࡚ᑟ入ࡉࢀࡓࡶࡢ࡛あࡿ2。Avogadro 数個ࡢ
ศ子ࢆ含ࡴ系ࡢ任意ࡢ力学変数ࡢ時間ᖹ均値ࢆ知ࡾࡓいࡀ，ࡇࢀࡣ現実࡟ࡣ୙ྍ能࡞作業3࡛
あࡿ。ࡑࡇ࡛，注目ࡋ࡚いࡿ系ࡢ多数ࡢ複製(replica)࠿ࡽ࡞ࡿ集団ࢆ用意ࡋ4，力学変数ࡢ集団
ᖹ均値ࢆ系ࡢ力学変数ࡢ時間ᖹ均値࡟等ࡋい࡜ࡍࡿࡢ࡛あࡿ5。ඛ࡟述࡭ࡓࡼう࡟，࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮ࡀ等ࡋい系(ṇ確࡟ࡣ N, V, E ࡀ等ࡋい系)ࡢ微視状態(ࡘࡲࡾᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮)
ࡣࡍ࡭࡚ྠࡌ確率࡛出現ࡍࡿ࡜仮ᐃࡍࡿࠕ等先験確率ࠖ࡜，ࡇࡇ࡛述࡭ࡓࠕ集団平均値＝時
間平均値ࠖࡢ原理ࡀ統計力学ࡢ屋ྎ骨ࢆ支えࡿ2大原理࡛あࡿ。 
࡛ࡣ，ඛ࡟示ࡋࡓ 7=N , 4=E ࡢ例(ᅗ6～10)ࢆ集団࡟関係ࡍࡿ言葉ࢆ使ࡗ࡚記述ࡋ࡚ࡳࡼ
う。ࡇࡇ࡛ࡣ，理想気体ศ子(＝衝突࡟ࡼࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮交換ࡣあࡿࡀ引力ࡸ斥力࡟ࡼࡿศ子間
相互作用ࡣ࡞い)ࢆ想ᐃࡍࡿ6。௒，1個ࡢศ子ࢆ複製ࡋ࡚1ࡲࡗࡓࡃྠࡌศ子ࢆ7個作ࡾ，ࡑࢀ
                                                  
1 3ࡘ目ࡢ集団࡜ࡋ࡚ࠕ大ṇ準集団ࠖ(grandcanonical ensemble; ࢢࣛンࢻ࢝ࣀニ࢝ࣝアンࢧンࣈࣝ)ࡀあࡾ，ศ子数
ࡢ変化ࢆ許ࡍ系(反応ࡸ相変化࡞࡝)ࡢ議論࡟࠾い࡚᭷効࡛あࡿࡀ，ᮏ書ࡢ範ᅖ࡛ࡣ，ᑠṇ準集団࡜ṇ準集団ࡀ議
論࡟適ࡋ࡚いࡿ。原理的࡟ࡣ，あࡿ系࡟対ࡋ࡚，࡝ࡢ集団ࢆ適用ࡋ࡚ࡶ(ศ子数ࡀ十ศ大ࡁい数࡛あࢀࡤ)注目ࡋ
࡚いࡿ系࡟ࡘい࡚ྠࡌ結果ࡀ得ࡽࢀࡿࡀ，最適࡞集団ࢆ用いࡿࡇ࡜࡛計算ࡢ手間ࢆ格段࡟減ࡽࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
2 ᡂ書ࡢ形࡜ࡋ࡚ࡣ，J. W. Gibbs, Elementary Principles in Statistical Mechanics, developed with especial reference to the 
rational foundations of thermodynamics, C. Scribner's sons, New York, 1902. ࡟࠾い࡚初ࡵ࡚示ࡉࢀࡓ。ࠕstatistical 
mechanicsࠖ(統計力学)࡜いう言葉ࢆ用いࡓࡢࡶ Gibbs ࡀ最初࡛あࡾ，ྠ書ࡢ序文࡟࠾い࡚ࠕ物質ࡢ構造࡟ࡘい࡚
ࡢ仮ᐃ(原子構造࡞࡝)ࡣ一応あࡁࡽࡵ࡚，統計学的立場ࢆ࡜ࡿࠖ࡜述࡭࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，ࡇࡢ意義ࡣ約20ᖺ後ࡢ
㔞子力学ᡂ立期ࡲ࡛㔜視ࡉࢀ࡞࠿ࡗࡓ。 
(ࠕ㔞子力学ࡢ歴ྐࠖ2章：19世紀後半(http://homepage3.nifty.com/oya2/physics/qed/qed_02.htm)参照)。 
3 ࡇࢀࢆ実行ࡍࡿࡓࡵ࡟ࡣ，Avogadro 数ᮏࡢ(Newton ࡲࡓࡣ Schrödinger)運動方程式ࢆྠ時࡟解࠿࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞
い。 
4 N, V, T ࡀྠࡌ系ࢆࡓࡃࡉࢇ複製ࡋ࡚ṇ準集団ࢆ作ࡾ，ṇ準集団ࢆ࣓ンࣂ࣮࡜ࡍࡿᑠṇ準集団ࢆ作ࡗ࡚物理㔞ࡢ
ᖹ均値ࢆ得ࡿ方法ࡣ Gibbs ࡟ࡼࡾᑟ入ࡉࢀࡓ画期的࡞方法࡛あࡾ，Gibbs ࡢ統計熱力学ୖࡢ偉大࡞ຌ績ࡢ1ࡘ࡛あ
ࡿ。ࡉいࡇࢁ࡟ࡓ࡜えࡿ࡜，系ࡢ時間ᖹ均ࢆ観測ࡍࡿࡇ࡜ࡣ，1個ࡢࡉいࡇࢁࢆ何ᗘࡶ(ࡓ࡜えࡤ，1,000回)投ࡆ
࡚出ࡓ目ࢆ記録ࡍࡿࡇ࡜࡟相当ࡋ，複製ࡋࡓ系ࡢ集団ᖹ均ࢆ࡜ࡿࡇ࡜ࡣ，ྠ ࡌࡉいࡇࢁࢆ複製ࡋ(ࡓ࡜えࡤ，1,000
個)，一ᗘ࡟全部投ࡆ࡚出ࡓ目ࢆ記録ࡍࡿࡇ࡜࡟等ࡋい(文献9࡞࡝࡟解ㄝあࡾ)。Gibbs ࡢ方法ࡣ後者ࡢ方法ࢆ᥇用
ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿ。系ࡢࠕ複製ࠖࡣ優ࢀࡓᕤ夫࣏インࢺ࡛あࡾ，統計熱力学ࡢ理解࡟࠾い࡚超㔜要࡞࣮࢟ワ࣮ࢻ࡛
あࡿ。統計力学࡛ࡣ，複製࡟ࡼࡾ作ࡽࢀࡓ集団ࢆ統計集団࡜呼ぶ。 
5 集団ᖹ均࡜時間ᖹ均ࡀ等ࡋい࡜ࡍࡿ仮ㄝࡣエルゴード仮説(ergodic hypothesis)࡜呼ࡤࢀ，現ᅾ࡛ࡶࡑࡢṇ当性ࡀ
議論ࡉࢀ࡚いࡿࡀ，ࡇࡢ仮ㄝࢆ否ᐃࡍࡿ実験的஦実ࡣ得ࡽࢀ࡚い࡞い。Ergodic(࢚ࣝࢦ࣮ࢻ性)ࡣ，Boltzmann 自
身ࡀࢠࣜࢩࣕ語ࡢ ergon(࢚ࣝࢦン＝௙஦)࡜ ods(࢜ࢻࢫ＝㐨)ࢆ組ࡳ合わࡏ࡚作ࡗࡓ言葉࡛あࡿ。 
6 ศ子間相互作用ࡀ࡞ࡅࢀࡤ，1個ࡢศ子ࡀࡶࡘ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡣศ子ࡢ個数࡟ࡼࡽࡎྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ，複数
ࡢศ子ࢆ扱う場合࡛ࡶ，準備ࡍ࡭ࡁ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡣ単⊂ࡢศ子1個ࡢࡶࡢࡔࡅ࡛ࡼい。 
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ࡒࢀ࡟ྡ前ࢆ付ࡅ࡚温ᗘ T ࡢ環境࡟置ࡃ2。7個ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ和ࢆ 4=E ࡜ࡋ࡚いࡿࡢ
࡛，ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ ε ࡣ )571.0(74 = ࡜࡞ࡿࡀ3，7個ࡢศ子ࡍ࡭࡚ࡀྠ時࡟
1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘわࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ4，あࡿศ子ࡣᖹ均値௨ୖࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ
ࡶࡕ，ูࡢศ子ࡣᖹ均値௨ୗࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘ5。1個ࡢศ子ࡣ自ศ௨外ࡢ6個ࡢศ子࠿ࡽ࡞
ࡿ温ᗘ T ࡢ熱浴中࡟あࡿ࡜考えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，௒，対象࡜ࡋ࡚いࡿ系ࡣ1個ࡢศ子，ࡘࡲࡾ，個
数(N = 1), 体積 V, 温ᗘ T ࡢ系࡛あࡾ，複製ࡋ࡚࡛ࡁࡓ7個ࡀ1ࡘࡢ集団࡛あࡿ。 
個々ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ決ࡲࢀࡤ，準఩占᭷数 in ࡢ組(＝配置) }{ in ࡀ決ࡲࡿ。N, V, T ࡀྠ
ࡌ࡛あࡿ系ࡢ集ࡲࡾࡀṇ準集団࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࡢศ子7個ࡢࢭࢵࢺࡣṇ準集団࡛あࡾ，ࡇࡇ࡛
ࡣṇ準集団 1A ࡜呼ぶࡇ࡜࡟ࡍࡿ。配置 }{ in ࡀྠࡌ࡛ࡶ，異࡞ࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態間࡛ࡣྡ前ࢆ
付ࡅࡓศ子ࡢ置ࡁ換えࡀ許ࡉࢀࡿࡢ࡛，ࡇࡢ置ࡁ換え࡟ࡼࡾูࡢࢭࢵࢺࡀ生ࡌࡿ。ࡇࡢ新ࡋ
いࢭࢵࢺࡶ個数( 1=N ), 体積 V, 温ᗘ T ࡀྠࡌ系ࡀ7個集ࡲࡗࡓࡶࡢ࡛あࡿ࠿ࡽṇ準集団࡛あ
ࡾ，ṇ準集団 2A ࡜呼ぶࡇ࡜࡟ࡍࡿ。§1࡛ࡢㄝ明࡜ࡢ比較࠿ࡽ，1ࡘࡢṇ準集団ࡀ§1࡛示ࡋࡓ
微視状態1ࡘ࡟対応ࡍࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ࡛あࢁう。1ࡘࡢ配置 }{ in ࠿ࡽ生ࡌࡿṇ準集団ࡢ数ࡣ，1
ࡘࡢ巨視状態ࢆ構ᡂࡍࡿ微視状態ࡢ数࡜ྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ式(4)-2࡛計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(ࡇ
ࡇ࡛ࡣ，1個ࡢศ子ࡀ1ࡘࡢ系࡛あࡿ࠿ࡽ 1=N ࡜記ࡋ࡚いࡿࡀ，式(4)-2中ࡢ N ࡣ複製ࡋࡓศ子
数࡛あࡿ࠿ࡽ式(4)-2࡟ࡣ 7=N ࢆ௦入ࡋ࡚計算ࡍࡿ6)。7個ࡢศ子ࡢ配置 }{ in ࡀ )1,0,0,0,6( ࡢ
場合(ᅗ6)ࡣṇ準集団ࡀ7個࡛ࡁࡿ( 721 A,A,A ⋯ )。ูࡢ配置 }{ in′ ࡛ࡶྠ様࡟ṇ準集団ࡀ形ᡂࡉ
ࢀ， )0,0,2,0,5( ࡢ場合(ᅗ7)ࡣṇ準集団ࡀ21個࡛ࡁࡿ( 2121 B,B,B ⋯ )。7個ࡢศ子ࡀ全体࡛࢚ࢿ
ࣝࢠ࣮4ࢆࡶࡘ配置ࡍ࡭࡚࡟ࡘい࡚࢝࢘ンࢺࡍࡿ࡜，(表1࡟従ࡗ࡚)5種類ࡢ配置࡟対ࡋ࡚ࡑࢀ
ࡒࢀṇ準集団ࡀ形ᡂࡉࢀ，配置ࡈ࡜࡟ A, B, C, D, E ࡢ文Ꮠࢆ付ࡅ࡚書ࡁୗࡍ࡜， 
 A)A,,A,(A 721 ≡⋯⋯  7個 
 B)B,,B,(B 2121 ≡⋯⋯  21個 
 C)C,,C,(C 3521 ≡⋯⋯  35個 
 D)D,,D,(D 4221 ≡⋯⋯  42個 
 E)E,,E,(E 21021 ≡⋯⋯  105個 
                                                                                                                                                           
1 いࡘࡶ1個ࡢศ子ࢆ複製ࡍࢀࡤࡼいわࡅ࡛ࡣ࡞い。n 個ࡢศ子࠿ࡽ࡞ࡿ n ศ子系ࢆ1ࡘࡢ系࡜ࡋ࡚࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩
構造ࢆ考えࡿ場合ࡣ，n ศ子系ࢆ複製ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ᮏ来，膨大࡞数(ࡓ࡜えࡤ，Avogadro 数)ࡢ複製ࢆ行う必
要ࡀあࡿࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ§1࡛扱ࡗࡓศ子数7個ࡢ場合࡟対応ࡉࡏ࡚記述ࡋ࡚いࡿࡢ࡛，複製数ࡀ7個࡜࡞ࡗ࡚いࡿ。 
2 ᅗ6～10࡟࠾い࡚，ศ子ࡀ7個あࡿ࡜ࡋ࡚考え始ࡵࡓࡀ，ࡑࡢ7個ࡣ，実ࡣ，元࡟࡞ࡿศ子1個ࢆ複製ࡋ࡚作ࡗࡓ7
個ࡔࡗࡓࡢ࡛あࡿ。࡞࠾，7個作ࡗࡓ複製࡛配置ࢆ考え࡚いࡿࡀ，元ࡢ1個ࡣ࡝ࡇ࡟行ࡗࡓࡢࡔࢁう，࡜心配ࡍࡿ
必要ࡣ࡞い。通常，Avogadro 数࣮࢜ࢲ࣮ࡢ複製ࢆ作ࡿࡇ࡜ࢆ想ᐃࡍࡿ࠿ࡽ，元ࡢ1個ࡢ所ᅾࡣ気࡟ࡋ࡞ࡃ࡚ࡼい。 
3 ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀษࡾࡢᝏい数値࡟࡞ࡗࡓࡢࡣ，7個ࡢศ子ࡀ全体࡛4࡜いう࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘ
࡜いう(割ࡾษࢀ࡞い数Ꮠ࡛ࡢ)設ᐃࡢ結果࡛あࡾ，特ู࡞意ᅗࡀあࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。 
4 ࡶ࡜ࡶ࡜，ᅗ6～10࡟ 571.0=ε ࡜いう࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡣ࡞いࡢ࡛，7個ࡢうࡕ࡝ࡢศ子ࡶ1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿ
ࣝࢠ࣮࡜ྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜ࡕࡻう࡝ྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮値
ࡢ準఩ࡀ࡞いࡇ࡜ࡣࡈࡃ普通ࡢࡇ࡜࡛あࡿ。 
5 気体中ࡢ1個ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ時間࡜࡜ࡶ࡟変化ࡍࡿࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚，ࡇࡇ࡛考え࡚いࡿ7個ࡢศ子ࡑࢀࡒࢀ
ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡶ，ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮௨ୖ࡛あࡗࡓࡾ௨ୗ࡛あࡗࡓࡾࡍࡿ。当然࡞ࡀࡽ，全部ࡢศ
子ࡀྠ時࡟ᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮௨ୖあࡿいࡣ௨ୗࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘࡇ࡜ࡣ࡞い。 
6 1ࡘࡢ系࡟含ࡲࢀ࡚いࡿศ子数࡜複製数ࡢ両方࡟ N ࡀ使わࢀࡿࡇ࡜ࡀ多いࡢ࡛，混ྠࡋ࡞いࡼう࡟注意ࡍࡿ必要
ࡀあࡿ。(㔜要！) 
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࡜࡞ࡾ，全体࡛210個ࡢṇ準集団ࡀᏑᅾࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。࡝ࡢṇ準集団ࡶ，ศ子数( 77 =N 個)，
体積( V7 ), ࢚ࢿࣝࢠ࣮( 4=E )ࡀྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡜࡞ࡿ1。௨ୖ࡛，
温ᗘ T ࡢࡶ࡜࡛体積 V 中࡟あࡿ気体ศ子1個ࢆ1ࡘࡢ系࡜ࡋ࡚考え，ࡇࡢศ子ࡢ複製ࢆ7個作ࡗ
࡚形ᡂࡉࢀࡓṇ準集団210個࠿ࡽ࡞ࡿᑠṇ準集団ࡀ࡛ࡁあࡀࡗࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ2。等ඛ験確率ࡢ
原理࡟ࡼࡾ，ᑠṇ準集団ࡢ࣓ンࣂ࣮ࡣࡍ࡭࡚ྠࡌ出現確率ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡢ࡛，最ࡶ多ࡃࡢṇ
準集団ࢆࡶࡗ࡚いࡿ配置(ୖࡢ例࡛ࡣ配置 E)ࡀ最ࡶ優勢࡞配置(最確配置)ࢆ୚え，ᑠṇ準集団
全体࡟わࡓࡿ ni ࡢᖹ均値 in ࢆ配置 E ࡢ in ࡛௦用ࡍࡿࡇ࡜ࡀྍ能࡜࡞ࡿ3。ࡇࡢ考え方࡟ࡶ࡜
࡙い࡚，準఩ i ࡀࡶࡘ確率 ip (＝ศ子(1個)ࡀ準఩ i ୖ࡟あࡿ確率)，言い換えࡿ࡜，複製ࡋࡓ全
ศ子ࡢうࡕ準఩ i ࢆ占᭷ࡋ࡚いࡿศ子ࡢ割合( Nni )ࢆ୚えࡿ式(＝Boltzmann ศᕸ式) 
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 (15) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(付録1参照)。 ⋯,, 21 pp ࡢ組 }{ ip ࡣ確率ศᕸࢆ表ࡋ࡚࠾ࡾ4， in ࡢ総和ࡀ N ࡛あࡿ
࠿ࡽ(式(9))， ip ࡢ総和ࡣ1࡟規格化ࡉࢀ࡚いࡿ。式(15)ࡢྑ辺ศ母 
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e  (16) 
ࢆࠕ分子分配関数 (ࠖmolecular partition function)࡜呼ࡧ q ࡛表ࡍ5。ࣃ࣓࣮ࣛࢱࡲ࡛記ࡏࡤ ),( TVq
࡜࡞ࡿ。 
 
ศ子ศ配関数 q ࡣ単⊂ࡢศ子1個ࡀࡶࡘ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造(ࡘࡲࡾ， ig ࡜ iε )࡜温ᗘ T ࡟ࡶ࡜࡙
い࡚計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，(複製ࡋࡓ数࡛あࡿ) N ࡟ࡣ依Ꮡࡋ࡞い。複製数 N ࢆ変えࡓ場合，複製
ศ子全体ࡀࡶࡘ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡀ N ࡟比例ࡋ࡚変わࡿࡀ，ࡇࢀࡣ，ศ子1個あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮
NE=ε ࡀ温ᗘ T ࡟ࡼࡗ࡚決ࡲࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ，複製数 N ࢆ変化ࡉࡏ࡚ࡶ，E ࡀ連動ࡋ࡚
変化ࡋ࡚ ε ࡀ一ᐃ値࡟保ࡓࢀ， ε ࡀ変化ࡋ࡞ࡅࢀࡤ温ᗘ T ࡶ変化ࡋ࡞い࠿ࡽ， ig ࡜ iε ࡜温ᗘ T
࡛決ࡲࡿศ子ศ配関数 q ࡣ変化ࡋ࡞い。 
 
                                                  
1 ࠕᑠࠖࡀ付ࡃ࠿ࡽᑠṇ準集団ࡣṇ準集団ࡼࡾᑠࡉい࡜࠿，ᑠṇ準集団ࡀ集ࡲࡗ࡚ṇ準集団ࢆ形ᡂࡍࡿ࡜考え࡚ࡣ
࡞ࡽ࡞い。 
2 ṇ準集団ࡀ集ࡲࡗ࡚ᑠṇ準集団ࢆ作ࡿ(＝正準集団が小正準集団ࡢ構成メンバー࡟࡞る)ࡇ࡜ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ
非常࡟㔜要࡞点࡛あࡿ。 
3 最確配置ࡀ௚ࡢ配置ࢆᅽ倒ࡍࡿ(ࡘࡲࡾ，最確配置ࢆศᕸࡢ௦表࡜࡛ࡁࡿ)ࡢࡣ，複製ࡋࡓ系ࡢ数ࡀ大ࡁい࡯࡝実
現ࡋࡸࡍい(∞個ࡢ複製ࢆ行えࡤ完璧࡛あࡿ)。 
4 ip ࡀ複製ࡋࡓศ子数 N ࡟依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜࡟注意ࡍࡿ。 
5 1粒子ศ配関数，1ศ子ศ配関数，単఩ศ配関数࡜呼ࡤࢀࡿࡇ࡜ࡶあࡿ。記号࡜ࡋ࡚ࡣ，比較的௨前ࡣ z ࡛記ࡉࢀ
ࡿࡇ࡜ࡀ多࠿ࡗࡓࡀ，最近ࡣ q ࡜書࠿ࢀࡿࡇ࡜ࡀ多い(IUPAC ࡢ Green Book ࡣ両方࡜ࡶ認ࡵ࡚いࡿ)。“z”ࡢ⏤来
ࡣ，ࢻイࢶ語ࡢ Zustandssumme (= sum over states; 状態和)࡛あࡿࡀ，᪥ᮏ語࡛ࡣࠕ状態数ࠖ࡜誤解ࡋࡸࡍいࡢ࡛
注意ࡀ必要࡛あࡿ。 
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§3 N分子系エネルギーと正準集団分配関数1 
௨ୖࡢ議論࡛ࡣศ子間相互作用ࡀ࡞いࡇ࡜ࢆ前ᥦ࡜ࡋ࡚議論ࢆ進ࡵࡓࡀ，現実࡟ࡣࡍ࡭࡚
ࡢศ子ࡣ相互作用ࡍࡿ。言い換えࡿ࡜，2個௨ୖࡢศ子ࡀᏑᅾࡍࡿ࡜ࡁ，(ูࡢศ子ࡢᏑᅾ࡟
ࡼࡗ࡚)個々ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ変化ࡋ，1ศ子࡜ࡋ࡚ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࢆ表ࡍࡇ࡜ࡀ
୙ྍ能࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，厳密࡟ࡣ，N ศ子全体ࢆ1ࡘࡢ系࡜ࡍࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࢆ考え࡞ࡅࢀ
ࡤ࡞ࡽ࡞い。ࡇࡢࡇ࡜ࢆ௨ୗ࡛ල体的࡟考え࡚ࡳࡿ。 
1ศ子ࡢ3ḟ元並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ 
 )(
8
222
32
2
zyx iii
mV
h
++=ε  (17) 
ࢆ考えࡼう2。ࡇࡇ࡛，h ࡣ Planck ᐃ数，m ࡣศ子ࡢ質㔞，V ࡣศ子ࡀ運動ࡋ࡚いࡿ空間ࡢ体
積(立方体࡜ࡍࡿ)，ix, iy, iz ࡣ x, y, z 軸方向ࡢ並進運動࡟対応ࡍࡿ㔞子数࡛あࡾ3( zyx iii ,1 ≤ )，
3ࡘࡢ㔞子数 ix, iy, iz ࡟1組ࡢ値ࢆ୚えࡿࡇ࡜࡛，࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࢆ指ᐃࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。最
ప࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩( 0=i )ࡣ ),( zyx iii  = )1,1,1( ࡛୚えࡽࢀ， )8( 322 mVhC ≡ ࡜書ࡃ࡜，最ప
準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ C30 =ε ࡜࡞ࡿ。ḟࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ )1( =i ࡣ ),( zyx iii  = )1,1,2( ࡛あࡾ，
ࡑࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ C61 =ε ࡛あࡿࡀ，ྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ ),( zyx iii  = )1,2,1( ࠾ࡼࡧ )2,1,1( ࡟
ࡼࡗ࡚ࡶ୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，準఩ 1=i ࡢ縮㔜ᗘࡣ 31 =g ࡜࡞ࡿ。準఩ 2=i ࡣ ),( zyx iii  = )1,2,2(
࡛あࡾ，ࡑࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ C92 =ε ࡛あࡿ。ࡇࡢ準఩ࡶ， ),( zyx iii ࡢ割ࡾ振ࡾ方ࡀ3種類あࡿ
࠿ࡽ縮㔜ᗘ 32 =g ࡜࡞ࡿ。ࡉࡽ࡟ୖࡢ準఩ 3=i ࡣ ),( zyx iii  = )1,1,3( ࡛，࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ
C113 =ε ，縮㔜ᗘࡣ 33 =g ࡛あࡿ。準఩ 4=i ࡣ ),( zyx iii  = )2,2,2( ࡛，࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ C124 =ε
࡛あࡿࡀ，ࡍ࡭࡚ࡢ㔞子数ࡀྠࡌ値࡛あࡿ࠿ࡽ㔞子数ࡢ交換࡟ࡼࡿ新ࡋい配置ࡀ生ࡌ࡞いࡢ
࡛縮㔜ᗘࡣ 14 =g ࡛あࡿ。ࡇࡢࡼう࡟ࡋ࡚࡛ࡁあࡀࡿ1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࢆ示ࡋࡓࡶࡢ
ࡀᅗ13࡛あࡿ。 
ḟ࡟，1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩(ᅗ13)ࢆࡶ࡜࡟ࡋ࡚2ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ考え࡚ࡳࡿ。ࡲࡎ最
ప࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 20 =n (1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡢ 0=i ࡟ศ子ࡀ2個あࡿ࡜いう意味)ࡢ場合࡛あ
ࡾ，系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 0E  = CC 33 +  = 6C ࡛あࡿ。ḟ࡟高い࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡣ 10 =n , 11 =n ࡀ
対応ࡋ， 1E  = CC 63 +  = 9C ࡜࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛，1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i = 1ࡣ縮㔜ᗘ 31 =g ࡛あ
ࡾ， 0=i ࡜ 1=i ୖࡢศ子ࢆ区ูࡋ࡚扱う࠿ࡽ， 10 =n , 11 =n ࡜いう配置ࡢ縮㔜ᗘࡣ 1G  = 
(2!/(1!1!))×( 11 , 13 ) = 6࡜࡞ࡿ( iG ࡣ§1࡛述࡭ࡓ熱力学的縮㔜ᗘ࡟対応ࡍࡿࡶࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ4，式
(4)ࢆ使えࡤ簡単࡟計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ)。ࡉࡽ࡟ḟ࡟高い࢚ࢿࣝࢠ࣮状態ࡣ 10 =n , 12 =n
࠾ࡼࡧ 21 =n ࡟対応ࡍࡿࡶࡢ࡛あࡾ，ࡑࢀࡒࢀࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ CC 93 +  = 12C ࡜ CC 66 +  = 
                                                  
1 ᮏ節ࡢ議論ࡣ，主࡟，文献2, pp 117～123, 文献6, pp 180～191ࢆᇶᮏ࡟ࡋ࡚いࡿ。 
2 N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ考えࡿ࡜言ࡗ࡚࠾ࡁ࡞ࡀࡽ，結局，1ศ子࠿࡜落胆ࡉࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，1ศ子ࢆᇶᮏ
࡟ࡋ࡚複数ศ子系ࢆ扱うࡇ࡜࡜，複数ศ子系ࢆࡑࡢࡲࡲ複数ศ子系࡜ࡋ࡚扱うࡇ࡜ࡢ関係ࡸ意味ࢆ理解ࡍࡿࡓࡵ
ࡢ最初ࡢࣉࣟࢭࢫ࡜ࡋ࡚御理解いࡓࡔࡁࡓい。 
3 並進運動ࡢ㔞子数࡟ࡣ通常 n ࡀ用いࡽࢀࡿࡀ，ᮏ書࡛ࡣ n ࢆ準఩占᭷数࡜ࡋ࡚用い࡚いࡿࡢ࡛，௦わࡾ࡟ i ࢆ用
いࡿ。 
4 N ศ子系 )2( ≥N ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࠾ࡼࡧ縮㔜ᗘࡣ1ศ子系ࡢ iε ࠾ࡼࡧ ig ࡜区ูࡋ࡚ iE ࠾ࡼࡧ iG ࡛表ࡍࡇ࡜࡟ࡍࡿ。
N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡀࡶࡘ縮㔜ᗘ iG ࢆ，1ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ iε ࡢ縮㔜ᗘ ig ࡜区ูࡋ࡚ࠕ多粒子縮
㔜ᗘࠖ࡜呼ぶࡇ࡜ࡀあࡿ。(文献2, p 118) 
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12C ࡛あࡿ࠿ࡽ，両方ࡢ配置ࡀ CE 122 = ࢆ୚えࡿ。ࡓࡔࡋ， 10 =n , 12 =n ࡣ 10 =g , 32 =g ࡼ
ࡾ縮㔜ᗘࡀ(2!/(1!1!))×( 11 , 13 ) = 6, 21 =n ࡣ g1 = 3࡛あࡿ࠿ࡽ縮㔜ᗘࡀ(2!/2!)×(32) = 9࡜࡞ࡾ，
両方ࡢ和࠿ࡽ 152 =G ࡜࡞ࡿ。ࡉࡽ࡟ࡶう1ࡘ高い࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘ配置ࡣ， 10 =n , 13 =n ࡛
あࡾ，࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ CC 113 +  = 14C ࡛あࡿ。ࡇࡢ配置ࡢ縮㔜ᗘࡣ 10 =g , 33 =g ࡼࡾ 3G  = 
(2!/(1!1!))×( 11 , 13 ) = 6࡜࡞ࡿ。ࡇࡢࡼう࡟ࡋ࡚構築ࡋࡓ2ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࢆ示ࡍ࡜ᅗ
14ࡢࡼう࡟࡞ࡾ，当然࡞ࡀࡽ1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造(ᅗ13)࡜ࡣࡲࡗࡓࡃ異࡞ࡿ。 
ḟ࡟いࡼいࡼ，(真ṇ面࠿ࡽ)2ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ考えࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。2ศ子間ࡢ相互作用
ࡲ࡛考慮࡟入ࢀࡓ2ศ子系全体ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 
 ),,,,,()(
8
222111
2
2
2
2
2
2
2
1
2
1
2
132
2
zyxzyxUiiiiii
mV
h
E zyxzyx ++++++=  (18) 
࡜書ࡅࡿ。ࡇࡇ࡛，U ࡣศ子間相互作用ࢆ表ࡍ࣏ࢸンࢩ࢚ࣕࣝࢿࣝࢠ࣮࡛あࡾ，㔞子数ࡸ変
数࡟付ࡅࡓୗ付添Ꮠ1ࡲࡓࡣ2ࡣࡑࢀࡒࢀࡢศ子ࡢ番号(ྡ前)࡛あࡿ。E ࡢ値ࢆ計算ࡍࡿࡓࡵ࡟
ࡣ U ࡢල体的࡞関数形ࡀ必要࡛あࡾ，ࡉࡽ࡟，U ࡣ2ศ子ࡢᗙ標(＝相対఩置)࡟ࡶ依Ꮡࡍࡿࡓ
ࡵ話ࡀ非常࡟複雑࡟࡞ࡿ。ࡑࡇ࡛，一᪦，U ࢆ無視ࡋ( 0=U )1，ྑ辺第1㡯ࡔࡅ࡛2ศ子系࢚ࢿ
                                                  
1 結局，ࡇࡇ࡛ࡶ相互作用ࢆ無視ࡍࡿࡢ࠿，࡜落胆ࡉࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，相互作用(࣏ࢸンࢩ࢚ࣕࣝࢿࣝࢠ࣮)㡯
ࡀ࡞ࡃ࡚ࡶ，1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造࡜2ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡢ相㐪ࢆ理解ࡍࡿࡢ࡟支㞀ࡣ࡞い࡜思いࡲ
ࡍ。 
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ᅗ13. 1ศ子ࡢ並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ 
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ᅗ14. 2ศ子系ࡢ並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ 
(相互作用࡞ࡋ，MB統計) 
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ࣝࢠ࣮ࢆ考えࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。ศ子間相互作用ࢆ無視ࡋ࡚( 0=U )1式(18)࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ2ศ子系ࡢ
࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡣ，1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࡟2ศ子ࢆ配置ࡋ࡚得ࡽࢀࡓ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構
造(ᅗ14)࡟一⮴ࡍࡿࡣࡎ࡛あࡿࡀ，ࡑࢀࢆࡲࡎ確認ࡋ࡚࠾ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ2。 
式(18)࡛表ࡉࢀࡿ2ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ㔞子数 ),,,,,( 222111 zyxzyx iiiiii ࢆ指ᐃࡍࡿࡇ࡜࡛୚
えࡽࢀࡿ。ࡲࡎ，最ప࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡣ，全㔞子数ࡀ最ᑠ値1，ࡘࡲࡾ ),,,,,( 222111 zyxzyx iiiiii  
= )1,1,1,1,1,1( ࡟対応ࡋ࡚࠾ࡾ，全系(2ศ子系)࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ CE 60 = ࡛あࡿ。ḟ࡟高い全系
࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡣ，6ࡘࡢ㔞子数ࡢうࡕࡢ1ࡘࡀ2࡟࡞ࡗࡓ場合࡟相当ࡋ，ࡓ࡜えࡤ，
)1,1,1,1,1,2( ࡀࡑࢀ࡟あࡓࡿ。ࡇࡢ場合，全系࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ CE 91 = ࡛あࡿࡀ，
)1,1,1,1,2,1( ࡜いう㔞子数ࡢ組ࡳ合わࡏࡶྠࡌ全系࢚ࢿࣝࢠ࣮9C ࢆ୚えࡿ。ࡇࡢࡼう࡞㔞
子数ࡢうࡕ1ࡘࡀ2ࢆ࡜ࡿ場合ࡢ数ࡣ6!/(1!5!) = 6通ࡾ࡛あࡿ࠿ࡽ，2ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮ CE 91 =
ࡢ縮㔜ᗘࡣ 61 =G ࡜࡞ࡿ。ḟ࡟高い࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ，ࡓ࡜えࡤ， )1,1,1,1,2,2( ࡢࡼう࡞配置ࡢ
場合࡛あࡾ，全系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ CE 122 = ࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ࡜ࡁ，6個ࡢ㔞子数ࡢうࡕ2ࡘࡀ2ࢆ࡜
ࡾ，残ࡾࡢ㔞子数ࡀ1࡛あࡿ組ࡳ合わࡏࡣ6!/(2!4!) = 15࡜࡞ࡿ࠿ࡽ縮㔜ᗘࡣ 152 =G ࡛あࡿ。ࡉ
ࡽ࡟高い全系࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ )1,1,1,1,1,3( ࡢ㔞子数ࡢ組ࡳ合わࡏ࡟対応ࡋ，全系࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ
CE 143 = ，縮㔜ᗘࡣ 3G  = 6!/(1!5!) = 6࡜࡞ࡿ。௨ୖ࡛2ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡀ，(非相互
作用系࡜ࡋࡓࡢ࡛，当然࡞ࡀࡽ)1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࡟2ศ子ࢆ配置ࡋࡓ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造
(ᅗ14)࡜ྠࡌ࡛あࡿࡇ࡜ࡀ確認࡛ࡁࡓ。繰ࡾ返ࡋ࡟࡞ࡿࡀ，௨ୖࡢ議論࡛㔜要࡞点ࡣ，巨視的
࡞系3(N ศ子系)全体ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造( ⋯,, 21 EE , ᅗ14)ࡣ，ࡓ࡜えศ子間力ࢆ無視ࡋ࡚ࡶ，
個々ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造( ⋯,, 21 εε , ᅗ13)࡜ࡣ異࡞ࡿ࡜いう点࡛あࡿ。 
ୖ記ࡢ例࡛ࡣ，2ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ計算ࡍࡿ㝿࡟，ศ子間相互作用ࢆ無視( 0=U )ࡋࡓࡓࡵ
࡟，1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造࡟ࡶ࡜࡙い࡚2ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造࡜縮㔜ᗘࢆ得ࡿࡇ
࡜ࡀ࡛ࡁࡓࡀ4，ศ子間相互作用ࡀ無視࡛ࡁ࡞い場合࡟ࡣ，N ศ子系ࡢ中ࡢ1ࡘࡢศ子ࡢ࢚ࢿ
ࣝࢠ࣮準఩ࢆ式表現ࡍࡿࡇ࡜ࡣ୙ྍ能࡜࡞ࡾ，式(18)ࡢ࣏ࢸンࢩࣕࣝ㡯ࢆ無視ࡋ࡞い2粒子系
࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ使ࡗ࡚系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ扱わ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。 
N ศ子系(体積ࢆ V ࡜ࡍࡿ)ࡢあࡿ物理㔞ࡢᖹ均値ࢆ得ࡿࡓࡵ࡟ࡣ，N ศ子系ࡢࡑࡢ物理㔞ࢆ
長時間観測ࡋࡓ時間ᖹ均値ࢆ知ࡿ必要ࡀあࡿࡀ，ඛ࡟示ࡋࡓ，集団ᖹ均ࢆ時間ᖹ均࡟等ࡋい
࡜࠾ࡃ統計力学ࡢᇶᮏ原理ࢆ利用ࡋ࡚，N ศ子系ࡀࡶࡘ様々࡞物理㔞ࡢᖹ均値ࢆ計算ࡍࡿࡇ
࡜ࢆ考え࡚ࡳࡿ。௒，ࡍ࡛࡟，(1ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造࡛ࡣ࡞ࡃ，式(18)࠾ࡼࡧᅗ14ࡢ意
                                                   
1 ࠕศ子間相互作用ࡀ࡞いࠖࡇ࡜ࡣ，ᡂ書࡟ࡼࡗ࡚いࢁいࢁ࡞表現ࢆࡉࢀ࡚࠾ࡾ，ࠕ弱い相互作用ࠖ(文献2)，ࠕ⊂
立系ࠖ(文献3)，ࠕ理想系ࠖ(文献5)，ࠕ相互作用ࡢ࡞いࠖ(文献4, 6)，࡞࡝ࡀあࡿࡀ，ࡇࢀࡽࡣࡍ࡭࡚ྠࡌ意味࡛あ
ࡿ。 
2 ࡑういうࢡࢻイ確認ࡣ୙要࡛あࡿ࡜࠾考えࡢㄞ者ࡣ，ㄞࡳ飛ࡤࡋ࡚ඛ࡟進ࡲࢀ࡚ࡶ結構࡛ࡍ。 
3 巨視的࡞系࡜いうࡢࡣ，必ࡎࡋࡶ，肉眼࡛見えࡿࢧイࢬ࡜いう意味࡛ࡣ࡞いࡀ，ࡇࡇ࡛考えࡓ2ศ子系ࡢ扱いࢆ
Avogadro 数ศ子系࡟適用ࡍࢀࡤ，肉眼࡛見えࡿࡼう࡟࡞ࡿ。 
4 ศ子間相互作用ࡀ࡞い場合ࡣ，1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡔࡅ࠿ࡽ N ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇ
ࡢࡇ࡜ࢆ，(あࡢ)Schrödinger ࡣࠕ自ศࡔࡅࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮(private energy)ࢆࡶࡗ࡚いࡿ࠿ࡢࡼう࡟扱う ࡜ࠖ述࡭࡚い
ࡿ(文献4, p 965)。Schrödinger ࡣ㔞子力学ࡢ業績࡛あࡲࡾ࡟ࡶ᭷ྡ࡞人物࡛あࡿࡀ，Statistical Thermodynamics, 
Cambridge University Press, 1946࡜いうᮏࢆ著ࡋ࡚いࡿ。Fermi ࡶ，1936ᖺࡢ Columbia 大࡛ࡢ講義ࢆࡲ࡜ࡵࡓ
Thermodynamics ࡜いうᮏࢆ1937ᖺ࡟書ࡁ，ࡲࡓ，Pauli ࡶ，講義ࢆࡲ࡜ࡵࡓ Statistical Mechanics (Pauli Lectures on 
Physics Vol.4)࡜いうᮏࢆ書い࡚いࡿ。ࡇࢀࡽࡢ஦実࠿ࡽࡶ，熱力学ࡸ統計力学ࡀ㔞子力学ࡢ着想ࡢᇶᮏ࡛あࡿࡇ
࡜ࡀわ࠿ࡿ࡛あࢁう。 
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味࡛ࡢ)N ศ子系࡜ࡋ࡚ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿ࡜ࡍࡿ࡜，あࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶ
ࡘ1ࡘࡢ N 粒子系ࢆ(ᅗ14ࡢࡼう࡞)࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ᅗୖ࡟1ࡘࡢࠕ●ࠖ࡜ࡋ࡚表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ
(ᅗ6～10࡟ᥥ࠿ࢀࡓᅗ࡟類似ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿࡀ，1ࡘࡢࠕ●ࠖࡀ1個ࡢศ子࡛ࡣ࡞ࡃ1ࡘࡢ N ศ
子系ࢆ表ࡋ࡚いࡿࡇ࡜࡟注意)。 
௒，集団ᖹ均ࢆ得ࡿࡓࡵ࡟，N ศ子系ࢆ N~ 個複製ࡍࡿ(ᅗ15参照)。複製ࡢ㝿࡟完全࡟ࢥࣆ࣮
ࡍࡿࡶࡢࡣࠕ1ࡘࡢ系ࡀ含ࡴศ子数 N, 1ࡘࡢ系ࡢ体積 V, 1ࡘࡢ系ࡢ温ᗘ T࡛ࠖあࡾ，複製ࡉࢀ
ࡓ系ࡑࢀࡒࢀࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ異࡞ࡗ࡚い࡚ࡶࡼい1。ࡑࡢ理⏤ࡣ，1ࡘࡢ N ศ子系ࡣ 1~ −N 個ࡢ
N ศ子系࠿ࡽ࡞ࡿ温ᗘ T ࡢ熱浴࡟ᅖࡲࢀ࡚いࡿ࠿ࡽ(ࡘࡲࡾ࢚ࢿࣝࢠ࣮交換࡜いう相互作用ࢆ
ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ)温ᗘ T ࡣ一ᐃ࡛あࡿࡀ2，࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ N ศ子系1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮௨
ୖࡲࡓࡣ௨ୗࡢ値ࢆ࡜ࡾうࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ。ᅗ15中࡟書࠿ࢀࡓס,定ע,定ףࡣࡑࢀࡒࢀ(1個ࡢศ
子࡛ࡣ࡞ࡃ3) N ศ子系ࢆ表ࡋ࡚࠾ࡾ，ᅗ中࡟ס,定ע,定ף」個ࡋ࠿書࠿ࢀ࡚い࡞いࡀ，実㝿࡟ࡣ
複製ࡋࡓ数( N~ 個)ࡔࡅ N ศ子系ࡀあࡿ4。 
1ࡘ1ࡘࡢ N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ決ࡲࢀࡤ，N ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造(ࡓ࡜えࡤ，2ศ
子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造：ᅗ14)ࡢ ⋯,, 21 EE ࡟総数 N
~ 個ࡢ N ศ子系ࢆ割ࡾ振ࡗࡓ個数
⋯,, 21 NN ࡢ組5，ࡘࡲࡾ配置 }{ iN ࡀ決ࡲࡿ。 ⋯,, 21 NN ࡢ数ࡀ異࡞ࡿ配置ࡶあࡿࡢ࡛，配置࡟
番号ࢆ付ࡅࡿ。1࡜いう番号ࢆ付ࡅࡓ配置ࡣ }{ 1iN ࡛表ࡋ，2࡜いう番号ࢆ付ࡅࡓ配置ࡣ }{ 2iN ࡛
表ࡍ。1ࡘࡢNศ子系ࡣN, V, Tࡀ一ᐃ࡛あࡿ࠿ࡽNศ子系 N~ 個ࡢࢭࢵࢺࡣṇ準集団ࢆ形ᡂࡋ，
1ࡘࡢṇ準集団内ࡢศ子数ࡣ NN~ 個，体積ࡣ VN~ ࡛あࡿ。N ศ子系1ࡘ1ࡘࡣ異࡞ࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮
ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡀ，ṇ準集団自身ࡣ外部࡜࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢࡸࡾ࡜ࡾࢆࡋ࡞い孤立系࡛あࡿ࠿ࡽ一
ᐃࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡗ࡚࠾ࡾ，ࡇࢀࢆ E~ ࡜表ࡍ。E~ ࡣ複製ࡋࡓ個数 N~ ࡟依Ꮡࡍࡿࡀ6，N ศ子
系1ࡘあࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮( NEE ~~= )ࡣ決ࡲࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ，複製ࡍࡿ個数ࡀྠࡌ( N~ )࡛
あࡿ限ࡾ，N ศ子系 N~ 個ࡢࢭࢵࢺ(ṇ準集団)ࡣࡍ࡭࡚ྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮ E~ ࢆࡶࡘ7。 
                                                   
1 N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造(例：ᅗ14)ࢆ複製ࡍࡿࡢ࡛あࡾ，複製ࡉࢀࡓ N ศ子系1ࡘ1ࡘࡀࡶࡗ࡚いࡿ࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮自体ࡣྠࡌ࡛あࡿ必要ࡣ࡞い。N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡀྠࡌ࡛あࡿࡓࡵ࡟ࡣ，ศ子ࡢ個数 N ࡜体積
V ࡀྠࡌ࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞いࡢ࡛，複製ࡉࢀࡓ系1ࡘ1ࡘ࡟含ࡲࢀࡿศ子数 N ࡜体積 V ࡣࡍ࡭࡚等ࡋい。ࡲࡓ，N
ศ子系ࡀ相互࡟࢚ࢿࣝࢠ࣮交換ࢆ行ࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ温ᗘ T ࡶ等ࡋい。࡞࠾，1ࡘࡢ系ࡢศ子数 N ࡜複製ࡍࡿ個数 N~
࡟ྠࡌ N ࡜いう文Ꮠࡀ使わࢀ࡚いࡿࡀ，両者ࡢ間࡟࡞ࢇࡽ関係ࡣ࡞い(N ࡣ扱う系自身࡛決ࡲࡿࡀ， N~ ࡣ(人ࡀ)
複製ࡍࡿ数࡛あࡿ)。ࢸ࢟ࢫࢺ࡟ࡼࡗ࡚ࡣ，ࢳࣝࢲ( ~ )࡞࡝ࢆ付ࡅࡎ，両方࡟ྠࡌ文Ꮠ N ࢆ使う場合ࡶあࡿࡢ࡛注
意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。 
2 温ᗘࡀ T ࡛あࡿ1ࡘࡢ系ࢆ N~ 個複製ࡋ࡚ࡑࢀࡽࢆ集ࡵ࡚ࡶ， N~ 個全体ࡢ温ᗘࡣ T ࡢࡲࡲ࡛あࡿ。 
3 ࠕ1個ࡢศ子࡛ࡣ࡞いࠖࢆ何ᗘࡶ書い࡚申ࡋ訳あࡾࡲࡏࢇ。 
4 N
~ 個複製ࡍࡿ࡜元ࡢ1個࡜合わࡏ࡚ 1~ +N 個ࡢ N ศ子系ࡀ࡛ࡁࡿࡢ࡛，厳密࡟ࡣ 1~ −N 個複製ࡍࡿ࡜いう࡭ࡁ࠿ࡶ
ࡋࢀ࡞いࡀ，通常，N~ ࡣ膨大࡞数( 1~ >>N )࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࡇ࡛ࡣ，複製ࡋࡓ個数ࡶ元ࡢ1個࡜合わࡏࡓ全個数ࡶ N~
個࡜表現ࡍࡿ。 
5 iN ࡣศ子ࡢ数࡛ࡣ࡞ࡃ，N ศ子系࡜ࡋ࡚ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ iE ࢆࡶࡘࠕ系ࡢ数 (ࠖ1ࡘࡢ系ࡣ N ศ子࠿ࡽ࡞ࡿ)࡛あࡿࡇ
࡜࡟注意。 
6 N
~ ࡢ増ຍ࡟࡜ࡶ࡞ࡗ࡚ E~ ࡣ増ຍࡍࡿ。 
7 ࡝ࡢṇ準集団࡟ࡶ N ศ子系ࡀ N~ 個あࡾ，ṇ準集団1ࡘࡀ࢚ࢿࣝࢠ࣮ E~ ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡢ࡛，N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢ
ᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ E ࡣ NE ~~ ࡟等ࡋい。 
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ྠࡌ配置1 }{ 1iN ࡛ࡶ，異࡞ࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡢ間࡛ N ศ子系ࢆ入ࢀ替えࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ(ᅗ15
࡛配置ࡣྠࡌࡲࡲ࡛，異࡞ࡿ準఩࡟あࡿס,定ע,定ףࢆ入ࢀ替えࡿࡇ࡜࡟相当ࡍࡿ)新ࡋい N~ 個
ࡢࢭࢵࢺࡀ生ࡌࡿ。ࡇࡢ新ࡋいࢭࢵࢺࡶ N, V, T ࡀྠࡌ N ศ子系ࡀ N~ 個集ࡲࡗࡓṇ準集団࡛あ
ࡾ，࢚ࢿࣝࢠ࣮ E~ ࢆࡶࡗ࡚いࡿ。1ࡘࡢ配置 k ࡢ中࡛ N ศ子系ࢆ入ࢀ替えࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ生ࡌࡿ
ṇ準集団ࡢ数 kW
~ ࡣḟ式(式(4)-2࡟㓞似)࡛計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
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ṇ準集団 ṇ準集団 
ṇ準集団 ṇ準集団 
(Ω
~ 個ࡢṇ準集団࠿ࡽ࡞ࡿ)ᑠṇ準集団 
…
 
a 
(N, V, T) 
…
 
b 
(N, V, T) 
…
 
c 
(N, V, T) 
N
~ 個 
…
 
a 
(N, V, T) 
…
 
b 
(N, V, T) 
…
 
c 
(N, V, T) 
N
~ 個 
・ 
・ 
・ 
配置2 }{ 2iN  
配置1 }{ 1iN  
N ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ 
࣭準఩ i ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ iE  
࣭準఩ i ࡢ縮㔜ᗘ iG  
࣭準఩ i ࡟あࡿ系ࡢ数 iN  
＝ 
＝ 2~W 個ࡢṇ準集団 
1
~
W 個ࡢṇ準集団 
 
ᅗ15. N ศ子系ṇ準集団࡜ᑠṇ準集団࡟ࡼࡿ取扱い概念ᅗ 
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 (19) 
࡞࠾， kiG ࡣ配置 k ࡛ࡢ N ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡢ縮㔜ᗘ࡛あࡿ。ู ࡢ配置2 }{ 2iN ࡟ࡘい࡚
ࡶ，N~ 個ࡢ N ศ子系࠿ࡽ࡞ࡿṇ準集団ࡀ࡛ࡁ，異࡞ࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態間࡛ N ศ子系ࢆ入ࢀ替
えࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ新ࡋいṇ準集団ࡀ࡛ࡁࡿࡀ，ࡇࡢࡼう࡟ࡋ࡚࡛ࡁࡿṇ準集団ࡢ数 2
~
W ࡣ配置
1 }{ 1iN ࡟属ࡋ࡚いࡿṇ準集団ࡢ数 1
~
W ࡜ࡣ異࡞ࡗ࡚いࡿ。௨ୖࡢࡼう࡟ࡋ࡚形ᡂࡉࢀࡓࡍ࡭࡚
ࡢṇ準集団ࡣ，配置 }{ kiN ࡟࠿࠿わࡽࡎྠࡌศ子数( NN~ ), ྠࡌ体積( VN~ ), ྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮
( E
~
)ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡢ࡛，ᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡜࡞ࡿ1。 
௒，知ࡾࡓいࡢࡣ，N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ iE ୖ࡟あࡿ系ࡢ数 iN ࡢᖹ均値 iN ࡛あࡿࡀ，
ࡇࢀࢆ得ࡿࡓࡵ࡟ࡣ，(ᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡛あࡿ)全ṇ準集団࡟わࡓࡿ iN ࡢᖹ均値ࢆ
計算ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ࡇࡇ࡛，ࡍ࡭࡚ࡢṇ準集団ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ，等ඛ験確
率ࡢ原理࡟ࡼࡾ，(ᅗ15ࡢ大ࡁ࡞四角い枠࡛ᅖࡲࢀࡓΩ~ 個ࡢ)ࡍ࡭࡚ࡢṇ準集団ࡢ出現確率ࡣ
等ࡋい。ࡋࡓࡀࡗ࡚， iN ࡣḟ式࡛計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
 ∑∑ =


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

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kki
k
k
kii WN
W
NN
~
~
1
~
~
ΩΩ
 (20) 
ࡇࡇ࡛，Ω~ ࡣᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡜ࡋ࡚ࡢṇ準集団ࡢ総数 
 ∑=
k
kW
~~
Ω  (21) 
࡛あࡾ， kW
~ ࡣ式(19)࡛示ࡋࡓ1ࡘࡢ配置ࢆ構ᡂࡍࡿṇ準集団ࡢ数࡛あࡿ。ࡲࡓ，式(20)中ࡢ
Ω
~~
kW ࡣ配置 kࡢ㔜ࡳ(出現確率)࡛あࡿ。ᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮数ࡀ膨大࡞数࡟࡞ࢀࡤ2，
特ᐃࡢ配置ࡀᅽ倒的࡟優勢࡟࡞ࡿࡢ࡛ࡍ࡭࡚ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮ࢆ考慮ࡍࡿ必要ࡀ࡞ࡃ࡞ࡾ，最
確配置ࡢࡳࢆ考えࢀࡤࡼࡃ࡞ࡿ。ࡑࡇ࡛，束縛条件 
 NN
i
i
~
=∑  (22) 
 ENE
i
ii
~
=∑  (23) 
ࡢࡶ࡜࡛， kW
~ ࡢ最大値ࢆ୚えࡿ iN (ࡘࡲࡾ， ⋯,, 21 NN ࡢ組{Ni})ࢆ決ᐃࡍࢀࡤࡼい。式(22)
ࡣ1ࡘࡢṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮(N ศ子系)ࡢ数，式(23)ࡣ1ࡘࡢṇ準集団(＝N ศ子系 N~ 個ศ)
ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡛あࡿ。式(15)ࢆᑟいࡓࡢ࡜࡯࡜ࢇ࡝ྠࡌ数学的手㡰(付録1)࡟ࡼࡗ࡚3， 
                                                  
1 (ࢡࢻイ࡯࡝繰ࡾ返ࡍࡀ)ṇ準集団ࡀ集ࡲࡗ࡚ᑠṇ準集団ࢆ作ࡿ(＝ṇ準集団ࡀᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡟࡞ࡿ)
ࡇ࡜ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ非常࡟㔜要࡞点࡛あࡿ。 
2 ࡓ࡜え，対象࡜ࡋ࡚いࡿ系ࡢศ子数 N ࡀᑠࡉࡃ࡚ࡶ( 1=N ࡛ࡶ)，複製ࡍࡿ数 N~ ࡀ大ࡁࡅࢀࡤᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ
࣓ンࣂ࣮ࡢ数ࢆ大ࡁࡃࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，最確配置ࡢᅽ倒的優勢性ࡀ利用࡛ࡁࡿࡢ࡛，(Gibbs ࡀᑟ入ࡋࡓ)系ࢆ複
製ࡋࡓṇ準集団ࢆ扱う方法ࡣ非常࡟᭷効࡛あࡿ。 
3 ࡇࡢ஦実ࢆ，(あࡢ)Schrödinger ࡣࠕྠࡌ数学的結果ࡢ異࡞ࡗࡓ適用ࠖ࡜述࡭࡚いࡿ。(文献4, p 967) 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。࡞࠾， ip~ ࡣ N ศ子系1ࡘࡀ N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ iE ୖ࡟あࡿ確率ࢆ表ࡋ࡚
࠾ࡾ， ⋯,~,~ 21 pp ࡢ組 }~{ ip ࡣ確率ศᕸࢆ表ࡋ࡚いࡿ1。式(24)ࡢྑ辺ศ母 
 ∑ −=
i
kTE
i
iGQ e  (25) 
ࡀࠕ正準集団分配関数ࠖ ),,( TVNQ ࡛あࡾ2，N ศ子系ࡢศ配関数࡛あࡿ。 ip~ ࡶ Q ࡶ N
~ ࡟依Ꮡ
ࡋ࡞い3。ṇ準集団ศ配関数ࡀ得ࡽࢀࢀࡤ，式(24)，ࡘࡲࡾ，温ᗘ T ࡛ࡢ N ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮
準఩࡟関ࡍࡿ確率ศᕸ(ṇ準ศᕸ4) }~{ ip ࡀわ࠿ࡾ，温ᗘ T ࡛ṇ準集団ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ Ei ࡀࡶ
ࡘ物理㔞 Xi ࡢṇ準集団全体࡟わࡓࡿᖹ均値(期待値) NXX
~~
= ࢆ5 
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࡟ࡼࡾ得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࡢ意味࡛，多ࡃࡢࢸ࢟ࢫࢺࡀࠕศ配関数ࡀわ࠿ࢀࡤࡍ࡭࡚ࡢ熱
力学㔞ࢆ知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࠖ࡜述࡭࡚いࡿࡢ࡛あࡿ。࡞࠾，X~ ࡣ N ศ子系 N~ 個ࡀࡶࡘ物理㔞
X ࡢ値࡛あࡿ。 
 
式(22)࡜式(23)ࡢ束縛条件ࡣ N~ 個࡛構ᡂࡉࢀࡿ1ࡘࡢṇ準集団ࡀᑠṇ準集団ࢆ構ᡂࡍࡿ࣓ンࣂ࣮
࡜ࡋ࡚満ࡓࡍ࡭ࡁ条件࡜ࡋ࡚課ࡏࡽࢀࡓࡶࡢ࡛あࡿࡀ，ṇ準集団ࡢ取扱いࢆࡋ࡚いࡿ࡟ࡶ࠿࠿わ
ࡽࡎ，࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ一ᐃ(式(23))࡜いうᑠṇ準集団ࡢᐃ義ࡀ現ࢀࡿࡓࡵ࡟混乱ࢆ招ࡃྍ能性ࡀあࡿ。
ࡑࡢ混乱ࢆ避ࡅࡿ࡟ࡣ，2ࡘࡢ束縛条件ࢆ，ṇ準集団ࢆ構ᡂࡋ࡚いࡿ1ࡘࡢ N ศ子系ࡀ満ࡓࡍ࡭ࡁ
条件࡟書ࡁ換え࡚ 
 1~ =∑
i
ip  (27) 
 EpE
i
ii =∑ ~  (28) 
࡜記ࡏࡤ，ṇ準集団ࢆ扱ࡗ࡚いࡿࡇ࡜ࢆ“実感”࡛ࡁࡿ。 E ࡣṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡛あࡿ1ࡘ
                                                  
1 ip
~ ࡣ確率࡞ࡢ࡛1࡟規格化ࡉࢀ࡚いࡿ(i ࡛和ࢆ࡜ࡿ࡜1)。 
2 ࠕศ子ศ配関数ࠖ࡟対ࡍࡿ意味࡛ࠕ集合ศ配関数 (ࠖ文献5, 10), ࠕ体系ࡢ状態和 (ࠖ文献3)，あࡿいࡣࡑࡢࡲࡲࠕ࢝
ࣀニ࢝ࣝศ配関数ࠖ࡜呼ࡤࢀࡿࡇ࡜ࡀあࡿ。 
3 ศ子ศ配関数 q ࡀศ子数 N ࡟依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜ࡣ，ṇ準集団ศ配関数 Q ࡀ N~ ࡟依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜ࡢ反映࡛あࡿ。 
4 ᡂ書࡟ࡼࡗ࡚ࡣ，ࡇࡇ࡛得ࡽࢀࡓศᕸ式ࡶ Boltzmann ศᕸ࡜呼ࢇ࡛いࡿࡶࡢࡶあࡿࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ1ศ子࡛ࡣ࡞ࡃ
ࠕN ศ子系ࠖ࡜いうࡇ࡜ࢆ意識ࡋ࡚ Boltzmann ศᕸ࡛ࡣ࡞ࡃṇ準ศᕸ࡜呼ぶࡀ，Boltzmann ศᕸࡶṇ準ศᕸࡢ1ࡘ
࡛あࡿ。 
5 㞴ࡋࡃ表現ࡋࡓࡀ，要ࡍࡿ࡟，N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢ物理㔞 X (ࡓ࡜えࡤ，࢚ࢿࣝࢠ࣮，ᅽ力，࢚ンࢺࣟࣆ࣮，
化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡞࡝)ࡢᖹ均値 X ࡢ意味࡛あࡿ。物理㔞ࡢᖹ均値 X ࡜ṇ準集団ศ配関数 Q ࡢ関係ࡣ付録2
࡛示ࡍ。 
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ࡢ N ศ子系あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮࡛あࡿ。 
§1࡛扱ࡗࡓ式࡜ᮏ節ࡢ式(19)～(25)ࡢ間࡟ࡣḟࡢࡼう࡞対応関係ࡀあࡿ。 
 1ศ子系 →←  N ศ子系 
式(4)-2 ∏=
i ki
n
ki
k
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NW
ki
!
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!  →←  ∏=
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NW
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~~
 式(19) 
式(5) ∑=
k
kWΩ  →←  ∑=
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~~
Ω  式(21) 
式(6) ∑=
k
kkii Wnn Ω
1
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k
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 式(20) 
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i =∑  →←  NN
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~
=∑  式(22) 
式(10) En
i
ii =∑ε  →←  ENE
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=∑  式(23) 
式(15) 
∑ −
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i
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i
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ii
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p ε
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e
e
 →←  
∑ −
−
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i
kTE
i
kTE
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i i
i
G
G
N
N
p
e
e
~
~  式(24) 
式(16) ∑ −=
i
kT
i
igq
ε
e  →←  ∑ −=
i
kTE
i
iGQ e  式(25) 
ࡲࡓ，1ࡘࡢ系ࡀ準఩ i ࡟あࡿ確率࡜1ࡘࡢ系あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ対応ࡣୗ記ࡢࡼう࡟表ࡉࢀ
ࡿ。 
 1ศ子系 →←  N ศ子系 
式(14) 1=∑
i
ip  →←  1
~ =∑
i
ip  式(27) 
式(12) εε =∑
i
ii p  →←  EpE
i
ii =∑ ~  式(28) 
௨ୖ，物理㔞ࡈ࡜࡟， kk WW
~
↔ , kiki Gg ↔ )( ii Gg ↔ , kiki Nn ↔ )( ii Nn ↔ , ΩΩ
~
↔ , ii Nn ↔ , 
NN
~
↔ , EE
~
↔ , ii pp
~↔ , ii E↔ε , Qq ↔ , E↔ε ࡜いう対応࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。ୖ記ࡢ対応
࠿ࡽࡶ，ศ子ศ配関数(式(16))ࡣṇ準集団ศ配関数(ࡢ1ࡘ)࡛あࡾ， ),,1(),( TVNQTVq == ࡜表ࡏࡿ
ࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ1。式(15)࡜式(24)ࡢ構造ࢆ共通ࡢ言葉࡛ࡲ࡜ࡵࡿ࡜， 
中辺ศ母＝複製ࡋࡓ系ࡢ数 
中辺ศ子＝複製ࡋࡓ系ࡢうࡕ，系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡟あࡿ系ࡢ数 
ྑ辺ศ母＝ศ配関数(全࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡟ࡘい࡚ྑ辺ศ子ࡢ和ࢆ࡜ࡗࡓࡶࡢ) 
ྑ辺ศ子＝系ࡢ各࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡢ縮㔜ᗘ࡜各準఩ i ࡢ Boltzmann 因子2 
࡜࡞ࡿ。࡞࠾，1ศ子系࡜ N ศ子系ࡢ取扱いࡢ共通点࠾ࡼࡧ相㐪点ࢆ表ࡋࡓࡶࡢࡀᅗ16࡜ᅗ17࡛あ
ࡿ。 
ୖ記ࡢ対応࡛注意ࡍ࡭ࡁࡇ࡜ࡣ，ᕥ列࡛複製ศ子ࡢ総数ࢆ表ࡍ N ࡜ྑ列࡛1ࡘࡢ系࡟含ࡲࢀࡿศ
                                                  
1 1=N ࡢ場合࡛ࡶ͆集団͇࡜呼ぶࡇ࡜࡟㐪和感ࢆ抱ࡃ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，N ศ子系1ࡘࢆ指ࡋ࡚集団࡜呼ࢇ࡛いࡿ
わࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ，N ศ子系( 1≥N )ࢆ複製ࡍࡿࡇ࡜࡛作ࡗࡓṇ準͆集団͇ࢆ利用ࡋ࡚得ࡽࢀࡓศ配関数࡜いう意味
࡛あࡿ。 
2 ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡢ Bolzmann 因子࡜ࡣࠕ kTi )(e ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩− ࡛ࠖあࡿ。 
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子数ࢆ表ࡍ N ࡟ྠࡌ文Ꮠ N ࡀ使わࢀࡿࡓࡵ࡟，ᕥ列࡜ྑ列ࡢ N ࡀྠࡌࡶࡢࢆ表ࡋ࡚いࡿ࡜勘㐪い
ࡍࡿࡇ࡜ࡀあࡿ࡜いう点࡛あࡿ(ྑ列ࡢ N ࡟相当ࡍࡿ数値ࡣᕥ列࡛ࡣ1࡛あࡿ)。ࡓ࡜えࡤ，§1ࡢᅗ
6～10ࡸ§2ࡀ7ศ子系ࢆ扱ࡗ࡚いࡿ࡜考え࡚ࡋ࡚ࡋࡲうࡇ࡜ࡀあࡿࡀ，1ࡘࡢ系ࡀ7ศ子࠿ࡽ࡞ࡿ7
ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造࡟ࡶ࡜࡙い࡚考えࡓわࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ，ศ子1個ࡢ系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構
造ࡔࡅࢆ用い࡚1個ࡢศ子ࢆ7個複製ࡋ࡚( 7~ =N )，7個ࡢศ子ࢆ扱ࡗࡓࡢ࡛あࡿ。§2࡛ࡣᕥ列ࡢ取
扱い࡛式(15)ࢆᑟ出ࡋࡓࡀ，ࡑࡢ取扱いࢆྑ列ࡢ変数࡛表ࡍ࡜， 1=N , 7~ =N , 4~ =E  ( NE ~~  = 
74  = 0.571)࡜࡞ࡿ。ࡲࡓ，式(15)中辺ศ母࡟ศ子数 N ࡀあࡿࡓࡵ࡟，式(16)ࡢศ配関数ࢆ N ศ子
系ࡢṇ準集団ศ配関数࡛あࡿ࡜解釈ࡋ࡚ࡋࡲう場合ࡶあࡿࡀࡇࢀࡶ誤ࡾ࡛あࡿ(ṇࡋࡃࡣ，1ศ子
系ࡢṇ準集団ศ配関数，ࡘࡲࡾ，ศ子ศ配関数࡛あࡿ)。 
ࡑࡢ௚，ศ子ศ配関数ࡀᑠṇ準集団ศ配関数࡛あࡿ࡜誤解ࡋ࡚ࡋࡲう場合ࡀあࡿ。誤解ࡢ原因
ࡣ，ศ子ศ配関数ࡢᑟ入࡟࠾い࡚，ࠕศ子数，体積，温ᗘࠖࡀࠕ1(個), V, Tࠖ࡜いう一ᐃ値࡛あࡿ
ࡀ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ異࡞ࡿ系ࢆ N 個複製ࡋ，ṇ準集団࡜ࡋ࡚ࡢ取扱いࢆ進ࡵ，最確配置ࢆ求ࡵࡿ段階
࡛，ࠕ系ࡢ全ศ子数ࡀ N ࡟，系ࡢ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ E ࡟固ᐃࡉࢀ࡚いࡿࠖ࡜いう表現࡜࡜ࡶ࡟式(9)
࡜式(10)ࡀ束縛条件࡜ࡋ࡚示ࡉࢀࡿ࡜，ࠕN ࡜ E ࡀ固ᐃ＝ᑠṇ準集団ࠖ࡜いう͆条件反射͇ࢆࡋ࡚
ࡋࡲい，得ࡽࢀࡿศ配関数(＝ศ子ศ配関数)ࡀᑠṇ準集団ࡢศ配関数࡛あࡿ࡜考え࡚ࡋࡲうࡓࡵ࡛
あࡿ。ࡇࢀࡣ，ṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮個々ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ異࡞ࡗ࡚い࡚ࡶ温ᗘ T ࡣྠࡌ࡞ࡢ࡛，
構ᡂ࣓ンࣂ࣮1ࡘ(1ศ子)あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ NE=ε ࡀ࡝ࡢṇ準集団࡛ࡶྠࡌ࡛あࡾ，1ࡘ
ࡢṇ準集団࡟ࡣྠࡌ数 N ࡢ࣓ンࣂ࣮(ศ子)ࡀ含ࡲࢀ࡚いࡿ࠿ࡽ，1ࡘࡢṇ準集団ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡣ
一ᐃ値࡛あࡿ，࡜いう論理ࢆࣇ࢛࣮ࣟࡋ࡟ࡃい࠿ࡽ࡛あࡿ。式(9)࡜式(10)ࡢ束縛条件ࡢ意味ࢆṇ
ࡋࡃ理解ࡍࡿ࡟ࡣ，ࠕṇ準集団ࡣᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮࡜࡞ࡿ ࠖࡇ࡜ࢆ理解ࡍࡿ必要ࡀあࡿ1。
ࡍ࡛࡟述࡭ࡓࡀ，束縛条件࡜ࡋ࡚ᑠṇ準集団ࡢᐃ義ࢆ持ࡕ出ࡋ࡚ࡁࡓࡇ࡜ࡀあࡽわ࡟見え࡞いࡼ
                                                  
1 文献6ࡣࠕṇ準集団ࡣࡑࢀ自身 N, V, E 一ᐃࡢ系࡛あࡾ，ࡋࡓࡀࡗ࡚ᑠṇ準集団ࡢ一員࡛あࡿࡇ࡜࡟注目ࡋࡼうࠖ
(p 189)࡜書い࡚いࡿ。(ࡉࡍࡀྡ著࡛あࡿ) 
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ᅗ16. 1ศ子系ࡢ統計集団ࡢ取扱い ᅗ17. N ศ子ࡢ統計集団ࡢ取扱い 
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う࡟ࡍࡿ࡟ࡣ，2ࡘࡢ束縛条件ࢆ，確率ࡢ規格化条件࡛あࡿ式(27)࡜1ࡘࡢ系あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮ࡀ一ᐃ࡜いう条件࡛あࡿ式(28)࡜ࡋ࡚理解ࡍࡿ࡜ࡼい。 
ࡉࡽ࡞ࡿ誤解ࡢ例࡜ࡋ࡚，言葉ࡢイ࣓࣮ࢪ࡟ࡼࡿ勝手࡞連想ࠕศ子ศ配関数 → 1ศ子系 → ᑠ
ࡉい系 → ᑠṇ準集団ศ配関数ࠖ࡟ࡼࡗ࡚，ศ子ศ配関数ࡀᑠṇ準集団ศ配関数࡛あࡿ࡜勘㐪い
ࡍࡿࡇ࡜ࡀあࡿ。多ࡃࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡛，ṇ準集団࡜いう言葉ࡀ出࡚ࡃࡿ前࡟ศ子ศ配関数ࡀᑟ࠿ࢀ
ࡿࡇ࡜ࡀ多ࡃ，解ㄝࡀ，ᑠṇ準集団 → ṇ準集団 → 大ṇ準集団࡜いう展開࡛書࠿ࢀ࡚いࡿ(࡛あ
ࢁう)࡜いう思い込ࡳ࠿ࡽ，ศ子ศ配関数ࡀᑠṇ準集団ศ配関数あࡿ࡜誤解ࡋ࡚ࡋࡲうࡢ࡛あࡿ1。
࡞࠾，ᑠṇ準集団ศ配関数2＝微視状態総数 ),,( EVNΩ ࡛あࡾ，ศ子ศ配関数࡜ࡣࡲࡗࡓࡃ異࡞ࡿ
ࡶࡢ࡛あࡿ。 
 
§4 分子分配関数 ),( TVq と正準集団分配関数 ),,( TVNQ  
ศ子間࡟ࡣ必ࡎ相互作用ࡀあࡿ࠿ࡽ，厳密࡞意味࡛現実ࡢ複数ศ子系࡟ศ子ศ配関数࡞ࡿ
ࡶࡢࡣᏑᅾࡏࡎ3，ṇ準集団ศ配関数ࡀ系ࡢṇࡋいศ配関数࡛あࡿ。ࡋ࠿ࡋ，式(18)࠿ࡽࡶわ
࠿ࡿࡼう࡟，ศ子間相互作用ࢆ含ࡵ࡚ṇ準集団ศ配関数ࢆ計算ࡋࡼう࡜ࡍࡿ࡜，ศ子間࣏ࢸ
ンࢩࣕࣝ U ⏤来ࡢ(U ࡀ exp ࡢ指数部࡟入ࡗࡓ)ࠕ配置ศ配関数4ࠖ࡜呼ࡤࢀࡿ因子ࢆ計算ࡍࡿ
必要ࡀ生ࡌ，計算ࢆ行うࡓࡵࡢᕤ夫ࡸ近似ࡀ必要࡟࡞ࡿ5。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ศ子間相互作用ࡀ無
視࡛ࡁ࡞い場合࡟ࡣ1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ表現ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡀ，(ᐊ温࡛పᅽࡢ気体ࢆ理
想気体࡛あࡿ࡜ࡳ࡞ࡋ࡚ࡶ構わ࡞いࡢ࡜ྠ様࡟)相互作用ࡀᑠࡉい系࡟࠾い࡚ࡣ，ࡍ࡭࡚ࡢศ
子ࡀྠࡌ1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࢆࡶࡘ࡜近似ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。௨ୗ࡛ࡣ，ศ子間相互作用ࡀ
無視࡛ࡁࡿ場合࡟，ṇ準集団ศ配関数 Q ࡜ศ子ศ配関数 q ࡀ࡝ࡢࡼう࡞関係࡛結ࡤࢀࡿ࠿ࢆ
考えࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
ࡲࡎ，ᅗ14࡟示ࡋࡓ2ศ子系࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࡟ࡶ࡜࡙い࡚ṇ準集団ศ配関数 ),,2( TVNQ = ࢆ
୚えࡿ式ࢆ考えࡿ࡜， 
∑ −==
i
kTE
i
iGTVNQ e),,2(   (29)-1 
⋯++++= −−−− kTCkTCkTCkTC 141296 e6e15e6e  (29)-2 
࡜࡞ࡿ。一方，ศ子ศ配関数 ),( TVq ࡣ，ᅗ13࡟示ࡋࡓ1ศ子࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࠿ࡽ計算ࡍࡿࡇ
࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
∑ −=
i
kT
i
igTVq
ε
e),(   (30)-1 
⋯++++= −−−− kTCkTCkTCkTC 11963 e3e3e3e  (30)-2 
ࡇࡇ࡛，q2ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿ࡜， 
                                                  
1 ࡇࡇ࡛紹௓ࡋࡓ誤解ࡸ勘㐪いࡣ，(恥ࡎ࠿ࡋ࡞ࡀࡽ)ࡍ࡭࡚筆者自身ࡀ学部学生時௦ࡀ㝗ࡗࡓࡶࡢ࡛ࡍ。 
2 ᑠṇ準集団ࡢ場合，ศ配関数࡜ࡣ呼ࡤࡎ，単࡟状態和あࡿいࡣ(微視)状態数࡜いう場合ࡀ多い。 
3 ࠕ複数ศ子 ≠ 1ศ子࡛ࠖあࡿ࠿ࡽศ子ศ配関数ࡀ࡞い࡜述࡭࡚いࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。複数ࡢศ子ࢆ扱う場合࡛ࡶ，
ศ子間相互作用ࡀ࡞ࡅࢀࡤ(⊂立系࡛あࢀࡤ)，ศ子ศ配関数ࡣ計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
4 ྂ඾論的࡟積ศ࡛計算ࡍࡿ㝿࡟ࡣࠕ配置積ศࠖ࡜ࡶ呼ࡤࢀࡿ。 
5 ࡇࡢᕤ夫ࡸ近似ࡣ凝縮相化学ࡢ理論的取扱い࡟࠾ࡅࡿ㔜要࡞ࢸ࣮࣐࡛あࡿ。 
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)e3e3e3e)(e3e3e3e( 11963119632 ⋯⋯ ++++++++= −−−−−−−− kTCkTCkTCkTCkTCkTCkTCkTCq   (31)-1 
⋯+×++×+×+= −−−− kTCkTCkTCkTC 141296 e)32(e)932(e)32(e  (31)-2 
⋯++++= −−−− kTCkTCkTCkTC 141296 e6e15e6e   (31)-3 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࡣ式(29)ࡢ Q ࡟等ࡋい。ࡘࡲࡾ， ),,2( TVNQ =  = 2)],([ TVq ࡀᡂ立ࡍࡿ。ࡇࡢ
関係ࢆ N 粒子系࡟ᣑ張ࡍࡿ࡟ࡣḟ式࡛表ࡉࢀࡿ多㡯ᐃ理ࢆ用いࢀࡤࡼい。 
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式(32)第3式ࡢ和ࡣ，Σnj = N ࢆ満ࡓࡍࡍ࡭࡚ࡢ n1, n2,…ࡢ組{nj}࡟ࡘい࡚和ࢆ࡜ࡿࡇ࡜ࢆ意味
ࡋ࡚いࡿ。式(30)-1ࢆ N 乗ࡍࡿ࡜， 
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j
n
jj
n
i
j
j
j
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n
N
)]exp([
!
!
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 (33)-2 
∑ ∏∏∏ 
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





ε−




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


=
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)/exp()(
!
!
j
j
n j
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j
n
j
j
j
kTng
n
N
 (33)-3 
∑ ∏ ∑ε−








=
}{
)/exp(
!
)(
!
j
j
n
j
j
j
j j
n
j
kTn
n
g
N  (33)-4 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(33)-4ࡢ中ࡢ 
 ∏
j j
n
j
n
g
N
j
!
)(
!  (34) 
ࡢ部ศࡣ，式(4)ࡢ kW ࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ形࡛あࡾ，あࡿ1組ࡢ配置 }{ in ࡀࡶࡘ状態ࡢ数(縮㔜ᗘ)
࡛あࡿ。あࡿ1組ࡢ }{ in ࡀ୚えࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ Ei ࡛あࢀࡤ， 
 i
j
jj
j j
n
j
i En
n
g
NG
j
=ε= ∑∏ 　࠾ࡼࡧ!
)(
!  (35) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，式(33)-4ࡣ 
 ∑ −=
i
ii
N
kTEGTVq )exp()],([  (36) 
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࡜表ࡉࢀࡿ。式(36)ࡢྑ辺ࡣ，式(25)࡛ᐃ義ࡋࡓṇ準集団ศ配関数 ),,( TVNQ ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 NTVqTVNQ )],([),,( =  (37) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
 
式(37)ࡣ，㔞子力学࡟࠾い࡚，多電子系ࡢ固᭷関数ࡀ(電子相関ࢆ無視ࡍࢀࡤ)1電子固᭷関数ࡢ
積࡜ࡋ࡚近似的࡟表ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟似࡚いࡿ。ࡲࡓ，㔞子力学࡟࠾い࡚，系ࡢ固᭷関数ψࡀわ࠿ࢀࡤ
ࡑࡢ系ࡢ物理㔞 X ࡢࡍ࡭࡚ࡢ期待値(ᖹ均値)ࢆ τψψ d∗∫ ࠿ࡽ知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡇ࡜ࡣ，統計熱力学
࡟࠾い࡚系ࡢศ配関数 Q ࡀわ࠿ࢀࡤࡑࡢ系ࡢ熱力学的性質ࢆࡍ࡭࡚知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡇ࡜࡟似࡚
いࡿ。多電子系ࡢ Schrödinger 方程式ࡢ厳密解ࡀ得ࡽࢀ࡞いࡢ࡜ྠ様࡟，相互作用系ࡢ厳密࡟ṇ確
࡞(ṇ準集団)ศ配関数ࢆ得ࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。ࡋ࠿ࡋ，厳密解ࡀ得ࡽࢀ࡞ࡃ࡚ࡶ，㔞子論ࡢ世界࡛
ࡣศ子軌㐨法ࡀ，凝縮系統計熱力学ࡢ世界࡛ࡣ格子理論，ศᕸ関数理論，摂動展開理論࡞࡝ࡀ近
似法࡜ࡋ࡚開発ࡉࢀ発展ࡋ࡚ࡁࡓࡢ࡛あࡿ。 
 
࡛ࡣ，いࡼいࡼල体的࡟ N ศ子系ࡢ熱力学㔞ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡼう。ࡇࡇ࡛ࡣ，࢚ンࢺࣟࣆ࣮S
ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。࢚ンࢺࣟࣆ࣮S ࡣศ配関数 Q ࢆ用い࡚ 
 Qk
T
E
S ln+=  (38) 
࡜表ࡉࢀࡿ1。N 個ࡢ単原子ศ子࠿ࡽ࡞ࡿ理想気体ࢆ考えࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ࡜2，E = (3/2)NkT ࡛あ
ࡿ࠿ࡽ， 
 QkNkS ln
2
3
+=  (39) 
ࡇࢀ࡟式(37)ࢆ௦入ࡋ࡚ 
 )ln(
2
3 NqkNkS +=  (40) 
ࢆ得ࡿ。௒，単原子ศ子気体(N ศ子系)ࢆ考え࡚いࡿ࠿ࡽ，ศ子ศ配関数 q ࡜ࡋ࡚(3ḟ元)並
進運動ศ子ศ配関数 tq ࢆ考えࢀࡤࡼࡃ3， tq ࡣ 
 V
h
mkT
q
3
23
t
)2( π
=  (41) 
࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ4， 
                                                  
1 ᮏ式ࡢᑟ出ࡣ付録2࡟記ࡍ。 
2 理想気体ࢆ仮ᐃࡋࡓ時点࡛，ศ子間相互作用ࢆ無視ࡍࡿࡇ࡜ࢆ͆ᐉ言͇ࡋࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
3 単原子ศ子ࡢ運動自⏤ᗘࡣ並進ࡢࡳ࡛，回転，振動ࡢ自⏤ᗘࡣ࡞い。 
4 tq ࡢᑟ出過程ࡣ࡯࡜ࢇ࡝ࡢ物理化学ࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡟示ࡉࢀ࡚いࡿࡢ࡛，参照ࡋ࡚ࡃࡔࡉい。 
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N
V
h
mkT
kNkS


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
 π
+=
3
23)2(
ln
2
3
 (42) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡇࡲ࡛ࡢ展開ࡸ得ࡽࢀࡓ結果࡟誤ࡾࡣ࡞ࡉࡑう࡟見えࡿࡀ，ࡣࡓࡋ࡚ࡇࢀ࡛ṇࡋ
いࡢ࡛あࢁう࠿。ṇ否ࢆุ断ࡍࡿࡓࡵ࡟ḟࡢ問題ࢆ考え࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
混合前ࡢ全系ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡣ，2ࡘࡢ部ศࡢ気体ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡢ和࡛あࡿ。2ࡘࡢ部ศ
ࡢ気体ࡣࡲࡗࡓࡃྠࡌ状態 ),,( TVN ࡛あࡿ࠿ࡽ，௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ前ࡢ全系ࡢ࢚ンࢺࣟ
ࣆ࣮ 0S ࡣ，式(42)ࢆ2倍ࡋ࡚， 
 
N
V
h
mkT
kNkS







 π
+=
3
23
0
)2(
ln23  (43) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖いࡓあ࡜ࡢ全系ࡣ，ศ子数2N, 体積2V, 温ᗘ T ࡜࡞
ࡿ࠿ࡽ，௙ษࡾ板㝖去後ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 1S ࡣ 
 
NN
V
h
mkT
kNkV
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mkT
kNkS
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 π
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N
N V
h
mkT
kNkk




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 π
++=
3
23)2(
ln232ln2  (44)-2 
02ln2 Sk
N +=   (44)-3 
࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ前後࡛ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮変化∆S ࡀ， 
 2ln22ln201 NkkSSS
N ==−=∆  (45) 
࡜得ࡽࢀࡿ。௙ษࡾ板࡛ศࡅࡽࢀࡓ2ࡘࡢ部ศ࡟入ࡗ࡚いࡿ気体ࡀ異࡞ࡿ種類࡛あࢀࡤ，௙ษ
ࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃࡇ࡜࡛混合࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 0Δ >S ࡀ生ࡌ 1，ᐃ温条件ୗ࡛あࢀࡤ GΔ  = 
STG ΔΔ −  = 0Δ <− ST ࡜࡞ࡾ，気体ศ子ࡢ混合過程ࡀ自発的࡟進行ࡍࡿ࡜いう஦実࡟矛盾ࡋ࡞
い。ࡋ࠿ࡋ，௒ࡢ問題ࡢ場合，௙ษࡽࢀࡓ2ࡘࡢ部ศ࡟入ࡗ࡚いࡿࡢࡣྠ種ࡢ気体࡛あࡿ࠿ࡽ，
௙ษࡾ板ࡀ取ࡾ㝖࠿ࢀࡿ前後࡛全気体ࡢ状態࡟ࡲࡗࡓࡃ変化ࡀ࡞ࡃ，࢚ンࢺࣟࣆ࣮࡟ࡶ変化
                                                  
1 実ࡣ，混合࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀ生ࡌࡿࡢࡣ，(ྡ前࡟ࠕ混合 ࠖࡀ付い࡚いࡿࡀ)混合ࡍࡿࡇ࡜ࡀᮏ質的࡞ࡇ࡜࡛ࡣ࡞ࡃ，
௙ษࡽࢀ࡚いࡓ2種類ࡢ理想気体ࡑࢀࡒࢀࡀ，体積 V ࠿ࡽ体積2V ࡢ空間࡟広ࡀࡿࡇ࡜ࡀᮏ質的࡞ࡇ࡜࡛あࡿ。2
種類ࡢ気体ࡀࡓ࡜え混ࡊࡽ࡞ࡃ࡚ࡶ，ࡑࢀࡒࢀࡢ気体ࡀ体積 V ࠿ࡽ体積2V ࡢ空間࡟広ࡀࢀࡤ，系全体ࡢ࢚ンࢺ
ࣟࣆ࣮増ຍࡣ，混合࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡢ増ຍศ࡜等ࡋࡃ࡞ࡿ。前ࡶࡗ࡚，体積 V ࠿ࡽ体積2V ࡟広ࡆ࡚࠾いࡓ2種類ࡢ
理想気体ࢆ混合ࡋ࡚ࡶ，混合後ࡢ全体積ࡀ2V ࡛あࢀࡤ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡣ増ຍࡋ࡞い。 
体積2V ࡢ容器ࡀ௙ษࡾ板࡛等ࡋい体積 V ࡢ2ࡘࡢ部ศ࡟ศࡅࡽࢀ࡚࠾ࡾ，ࡑࢀࡒࢀ
ࡢ部ศ࡟ࡣྠ種ࡢ単原子理想気体ࡀ N ศ子ࡎࡘ入ࡗ࡚いࡿ。௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ前後
ࡢ全系ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮変化ࢆ計算ࡏࡼ。ࡓࡔࡋ，全系ࡢ温ᗘࡣ T ࡛一ᐃ࡛あࡿ࡜ࡍࡿ。 
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ࡀ࡞いࡣࡎ࡛あࡿ1。࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，(混合)࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀ変化(増ຍ)ࡍࡿࡢࡣ୙ྍ解2࡛あ
ࡿ。 
実ࡣ，௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ前後ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮計算࡟用いࡓ式(42)࡟問題ࡀ潜ࢇ࡛いࡿࡢ࡛
あࡿ。࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡣ示㔞性ࡢ熱力学関数࡛あࡿ࠿ࡽ，V ࡜ N ࡢ比 V/N ࢆ一ᐃ࡟保ࡗࡓࡲࡲ
V あࡿいࡣ N ࡀ2倍࡟࡞ࡿ࡜ࡁ(＝V ࡜ N ࡢいࡎࢀࡶࡀ2倍࡟࡞ࡿ࡜ࡁ)，࢚ンࢺࣟࣆ࣮自身ࡶ2
倍࡟࡞ࡽ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い3。ࡋ࠿ࡋ，式(43)࡜(44)ࡣ V ࡜ N ࢆ2倍࡟ࡋ࡚ࡶ2倍࡟࡞ࡽ࡞い。
ࡇࡢࡇ࡜ࡣ，式(42)ࢆ検討ࡍࡿ࡜ࡼࡃわ࠿ࡿ。式(42)ࢆ変形ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ 
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 π
++=
3
23)2(
ln
2
3
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h
mkT
NkNkVNk  (46)-2 
ࡢྑ辺第2㡯࠾ࡼࡧ第3㡯ࡣ示㔞的࡛あࡿࡀ(N ࡀ2倍࡟࡞ࢀࡤ大ࡁࡉࡀ2倍࡟࡞ࡿ)，第1㡯ࡣ lnV
࡜いう示㔞的࡛ࡶ示強的࡛ࡶ࡞い因子࡟࡞ࡗ࡚いࡿ，ࡇࢀࡀ，S ࡀ示㔞的࡞関数࡟࡞ࡗ࡚い
࡞い原因࡛あࡿ(ࡘࡲࡾ，式(42)ࡣ正しく࡞い)。式(39), (41)ࡀṇࡋいࡢ࡟式(42)ࡀṇࡋࡃ࡞い
࡜いうࡇ࡜ࡣ，式(40)࡟問題ࡀあࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。࡛ࡣ，式(40)あࡿいࡣ式(42)ࢆ࡝う修ṇࡍࢀ
ࡤいいࡔࢁう࠿。 
固体ࡢࡼう࡟粒子(＝原子ࡸศ子)ࡢ఩置(格子点)ࡀ固ᐃࡉࢀ࡚いࡿ場合，粒子ࡢ運動領域ࡣ
格子点近傍࡟限ࡽࢀ࡚࠾ࡾ，粒子ྠ士ࡀ運動領域ࢆ共᭷ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡞い。ࡘࡲࡾ，ྠ種粒子
࡛あࡗ࡚ࡶࡑࡢ఩置࡟ࡼࡗ࡚粒子ࢆ区ูࡍࡿࡇ࡜ࡀྍ能࡛あࡿ。ࡇࢀ࡟対ࡋ࡚，気体ࡸ液体
࡛ࡣ，粒子ࡣ体積 V ࡢ中ࢆ常࡟఩置ᗙ標ࢆ変化ࡉࡏ࡞ࡀࡽ動い࡚࠾ࡾ，ࡍ࡭࡚ࡢ粒子ࡢ運動
領域ࡀ V ࡛あࡿ。ࡇࡢࡼう࡟，運動ࡍࡿ空間ࢆ共᭷ࡋ࡚いࡿྠ種ศ子ࡣ区ูࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ
࡞いࡢ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ྠ種࡛あࡗ࡚ࡶ区ู࡛ࡁࡿ࡜ࡋࡓࡇ࡜࡟ࡼࡿ N 個ࡢศ子ࡢ置ࡁ
換えࡢ数(㡰列)ࢆ反映ࡋ࡚いࡿ式(3), 式(4)，式(33)，(35)࡞࡝࡟あࡿ因子 N!ࡀ୙要࡛あࡿࡇ࡜
࡟࡞ࡿ( !N 倍ࡢ数えࡍࡂࢆ解消ࡍࡿ必要ࡀあࡿ)。ࡑࡇ࡛，N ศ子系࡟対ࡍࡿ式(37)ࡢṇ準集団
ศ配関数 Q ࢆ !N ࡛割ࡗࡓ 
 
!
)],([
),,(
N
TVq
TVNQ
N
=  (47) 
                                                  
1 気体࡟板ࢆ差ࡋ込ࢇ࡛௙ษࡗࡓࡾ，ࡑࡢ板ࢆ取ࡾࡣࡎࡋࡓࡾࡍࡿࡓࡧ࡟࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀ減ࡗࡓࡾ増えࡓࡾࡍࡿࡢ
ࡣ，い࠿࡟ࡶ୙自然࡛あࡿ。 
2 ࡇࡢ問題ࡣ，いわࡺࡿࠕGibbs ࡢࣃࣛࢻࢡࢫ ࡜ࠖ呼ࡤࢀࡿࡶࡢ࡛，㔞子力学誕生௨前࡟ᥦ示ࡉࢀ，Planck, Einstein, 
Ehrenfest, Schrödinger ࡽ，ࡢࡕ࡟㔞子力学構築ࡢ立役者࡜࡞ࡿ多ࡃࡢ(蒼々ࡓࡿ)研究者ࢆᝎࡲࡏࡓ大問題࡛あࡗࡓ。
!1 N ࡟ࡼࡿ補ṇࡢ必要性ࡣ Gibbs 自身࡟ࡼࡗ࡚示ࡉࢀ， !N ࡢ数えࡍࡂࢆ修ṇࡍࡿ必要性ࡣ認ࡵࡽࢀ࡚いࡓࡀ，
ṇ当࡞理⏤付ࡅࡀ࡛ࡁࡎ，最終的࡟ࡣ㔞子論(㔞子統計)࡟ࡼࡗ࡚解決ࡉࢀࡓ。(文献3, p 225) 
3 物質ࡢ密ᗘρ，質㔞 m，体積 V ࡛いう࡜( Vm=ρ )，密ᗘࡣ示強性物理㔞࡛あࡾ，質㔞࡜体積ࡣ示㔞性物理㔞࡛
あࡿ。示㔞性物理㔞(質㔞࡜体積ࡢ両方)ࡀ2倍࡟࡞ࡿ࡜ࡁ示強性物理㔞(密ᗘ)ࡣ変化ࡋ࡞い。 
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ࢆ，気体ࡸ液体ࡢྠ種 N ศ子系ࡢศ配関数࡜ࡋ࡚用いࡿ必要ࡀあࡿ。ࡇࡢ，MB 統計ࡢ結果
ࢆ !N ࡛割ࡿ方法࡟ࡼࡿ統計ࢆࠕ補ṇ Maxwell−Boltzmann 統計 (ࠖ௨ୗ，補ṇ MB 統計)࡜呼ぶ1。
式(41)ࢆ式(47)࡟௦入ࡋࡓࡶࡢࢆ式(39)࡟௦入ࡍࡿ࡜，N, V, T 状態ࡢ理想気体ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮
ࡣ 
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ࡘࡲࡾ， 
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࡜表ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ，S ࡀ(ࡕࡷࢇ࡜)示㔞性物理㔞࡟࡞ࡗ࡚いࡿ2。式(49)࡟ࡶ࡜࡙ࡅࡤ，ඛ
࡟示ࡋࡓ問題(Gibbs ࡢࣃࣛࢻࢡࢫ)ࡢ解ࡣ容易࡟得ࡽࢀࡿ。௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ前ࡢ࢚ンࢺࣟ
ࣆ࣮ 0S ࡣ式(49)ࡢ2倍࡛あࡾ，௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖いࡓあ࡜ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 1S ࡣ，V ࡜ N ࢆࡑࢀ
ࡒࢀ2倍ࡍࢀࡤࡼい。ࡇࡢ࡜ࡁ， NVNV =22 ࡛あࡿ࠿ࡽྑ辺ࡢ ][ 内ࡣ௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖
ࡃ前࡜ྠࡌ値࡟࡞ࡾ，ඛ頭ࡢ N ࡀ N2 ࡟࡞ࡿࡔࡅ࡛あࡿ࠿ࡽ，結局， 01 SS = (ࡘࡲࡾ 0Δ =S )
࡜࡞ࡾ，௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ前後࡛࢚ンࢺࣟࣆ࣮࡟変化ࡀ࡞いࡇ࡜ࡀ(式変形ࢆࡍࡿࡲ࡛ࡶ࡞
ࡃ)容易࡟わ࠿ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，௙ษࡾ板࡛ศ㞳ࡉࢀ࡚いࡿ気体ࡀྠ種ศ子࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わ
ࡽࡎ，௙ษࡾ板ࢆ取ࡾ㝖ࡃ࡜(混合)࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀ増大ࡍࡿ࡜いう୙ྍ解࡞結果(式(45))ࡣ式
(47)࡛ᑟ入ࡋࡓ !1 N ࡜いう因子࡟ࡼࡾ回避࡛ࡁࡓࡢ࡛あࡿ。式(49)ࡣ1913ᖺ࡟ᑟ出ࡉࢀࡓࡶࡢ
࡛ Sackur−Tetrode ࡢ式࡜呼ࡤࢀ࡚いࡿ3。 
࡛ࡣ，௙ษࡾ板࡛ศ㞳ࡉࢀ࡚いࡿ気体ࡀ異種粒子(A ࡜ B)࡛あࡿ場合࡟ࡶ式(49)ࡀṇࡋい結
果ࢆ୚えࡿ࠿࡝う࠿ࢳ࢙ࢵࢡࡋ࡚࠾ࡇう。式(49)ࡢ V ࡜ N ࡟依Ꮡࡋ࡞い部ศࢆࡲ࡜ࡵ࡚ C ࡜
表ࡍ࡜， 
                                                  
1 ࠕ修ṇ Maxwell−Boltzmann 統計ࠖ࡜ࡶいう。 
2 ᮏ来，対数ࡢ真数ࡣ無ḟ元㔞࡛あࡿ࡭ࡁࡔࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ，各㡯ࡀ示㔞的࠿示強的࠿ࢆุ断ࡋࡸࡍいࡼう࡟，真数
ࢆศ解ࡋ࡚記ࡋࡓ。 
3 1913ᖺࡣ㔞子力学ࡢ確立(1926ᖺ)ࡼࡾ前࡛あࡿ。 
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 




 += C
N
V
NkS ln  (50) 
࡜書ࡅࡿ。௒，混合前ࡢศ子種 A ࡜ B ࡑࢀࡒࢀࡢศ子数ࢆ AN , BN ࡜書ࡃ࡜(ࡇࡇ࡛ࡣ，௙
ษࡽࢀࡓ部ศࡢ体積ࢆ AV ࠾ࡼࡧ BV ࡜ࡋ， BA VV ≠ ࠾ࡼࡧ BA NN ≠ ࡜仮ᐃࡍࡿ。ࡲࡓ，気体 A
࡜ B ࡢ混合前ࡢᅽ力ࡣྠࡌ( p )࡛あࡿ࡜ࡍࡿ)，混合前ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 0S ࡣ， 
 





++





+= B
B
B
BA
A
A
A0 lnln C
N
V
kNC
N
V
kNS  (51) 
࡛あࡾ，混合後ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 1S ࡣ，2種類ࡢ気体ࡀ理想気体࡛あࡿ࠿ࡽ，体積 BA VV + ࡟広
ࡀࡗࡓ気体 A ࡜ B ࡑࢀࡒࢀࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡢ和࡜ࡋ࡚ࡼࡃ， 
 


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
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+
+
+


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

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= B
B
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BA
A
BA
A1 lnln C
N
VV
kNC
N
VV
kNS  (52) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡽࡼࡾ，࢚ンࢺࣟࣆ࣮差∆S = S1 − S0ࡣ 
 




 +
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+
=
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BA
B
A
BA
A lnln
V
VV
N
V
VV
NkS∆  (53) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 kTNpV AA = ࡜ kTNpV BB = ࡼࡾ kTNNVVp )()( BABA +=+ ࡀᡂ立ࡍࡿࡢ࡛， 
 
BB
BA
B
BA
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BA
A
BA 11
xN
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V
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xN
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=
+
=
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=
+ ࠾ࡼࡧ  (54) 
࡜書ࡅࡿ࠿ࡽ( Ax , Bx ࡣ混合後ࡢ気体 A, B ࡢศ率)，いわࡺࡿ混合࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡢ式 
 )lnln( BBAA xNxNkS +−=∆  (55) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ1。ࡲࡓ， BA VV = ࡛あࢀࡤ BA NN = ࡛あࡾ，ྠ 時࡟ Ax  = Bx  = 21 ࡛あࡿ࠿ࡽ SΔ  
= 2ln2Nk ࡜࡞ࡾ，2種類ࡢ気体ࡢ混合࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀṇࡋࡃ得ࡽࢀ࡚いࡿ。 
ࠕ区ู࡛ࡁࡿࠖࠕ区ู࡛ࡁ࡞いࠖ࡜いう言葉࡟ࡣ注意ࡀ必要࡛あࡿ。ྠ種ศ子ࡣ見࠿ࡅࡀ
ྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ区ู࡛ࡁ࡞い࡜考え࡚ࡣ࡞ࡽ࡞い。ඛ࡟述࡭ࡓࡼう࡟，ྠ種࡛あࡿࡇ࡜ࡣ区
ู࡛ࡁ࡞いࡇ࡜ࡢ十ศ条件࡛ࡣ࡞ࡃ，ྠ種ศ子ࡀྠࡌ空間ࢆ運動(共᭷)ࡋ࡚いࡿ(＝非局ᅾ)࠿
ࡽ区ู࡛ࡁ࡞いࡢ࡛あࡿ。逆࡟，ྠ種ศ子࡛ࡶ，限ᐃࡉࢀࡓ場所(空間)࡟あࡿ場合(＝局ᅾ)࡟
ࡣ区ูࡀࡘࡃࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，N 個ࡢ振動子ࡸ回転子ࡢṇ準集団ศ配関数ࢆ計算ࡍ
ࡿ場合ࡣ，ྠ種ࡢศ子ࡢ場合࡛ࡶ因子 !1 N ࡣ୙要࡛あࡾ式(37)ࡢ形(MB 統計)࡛ࡼい。ࡲࡓ，
並進運動ࡢ場合࡜ࡣ㐪い，ศ子ศ配関数࡟体積ࡢ因子ࡀ入ࡽ࡞い。ࡇࢀࡣ，振動ࡸ回転ࡣ㔜
心ࡢ振動ࡀ࡞ࡃ運動࡛あࡾ，振動ࡸ回転࡟ࡼࡗ࡚粒子ྠ士ࡀ運動空間ࢆ共᭷ࡍࡿ࡜いうࡇ࡜
ࡀ起ࡇࡽ࡞い࠿ࡽ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，非局ᅾྠ種ศ子ࡢ Q ࢆ運動自⏤ᗘ࡟ศ解ࡋ࡚記ࡍ࡜， 
 rvtrv
trvt )()(
!
)(
!
)(
!
QQQqq
N
q
N
qqq
N
q
Q NN
NNN
⋅⋅=⋅===  (56) 
                                                  
1 ศ子数ࢆ iN , Avogadro ᐃ数ࢆ AN ，物質㔞ࢆ in , 気体ᐃ数ࢆ R ࡜表ࡍ࡜， RnkNnkN iii == A ࡛あࡿ。 
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࡜࡞ࡿ1。௨ୖ，ศ子間相互作用ࡀ無視࡛ࡁࡿ場合ࡢ，ṇ準集団ศ配関数 ),,( TVNQ ࡜ศ子ศ
配関数 ),( TVq ࡢ関係ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜表2ࡢࡼう࡟࡞ࡿ。 
ṇ準集団ศ配関数 ),,( TVNQ ࡟ 1=N ࢆ௦入ࡍࡿ࡜，局ᅾ系，非局ᅾ系ࡢいࡎࢀ࡟࠾い࡚ࡶ
),,1( TVNQ =  = ),( TVq ࡀ得ࡽࢀ，ศ子ศ配関数ࡀṇ準集団ศ配関数ࡢ特ู࡞場合(N = 1)࡟
相当ࡋ࡚いࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ṇ準集団ࡢ取扱いࡢ特徴(利点)ࡣ，ࡓ࡜え N ࡀᑠࡉい値࡛ࡶ N~ ࡀ
大ࡁࡅࢀࡤᑠṇ準集団ࡢ構ᡂ࣓ンࣂ࣮ࢆ大ࡁࡃࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ点࡛あࡾ(N ࡀ必ࡎࡋࡶ大ࡁ
ࡃ࡞ࡃ࡚ࡶ( 1=N ࡛ࡶ))統計力学ࡢᇶᮏ原理ࢆ適用ࡋうࡿࡇ࡜࡟あࡿ。ࡇࢀࡲ࡛ࡶ繰ࡾ返ࡋ述
࡭ࡓࡼう࡟，現実ࡢ複数ศ子系࡟ࡣ必ࡎศ子間相互作用ࡀᏑᅾࡍࡿࡢ࡛，ศ子ศ配関数ࡣ厳
密࡞意味࡛ṇࡋいࡶࡢ࡛ࡣ࡞ࡃ，ṇ準集団ศ配関数 Q ࢆศ子ศ配関数 q ࡛表ࡍࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞
い。ศ子間相互作用ࡀ無視࡛ࡁࡿ࡯࡝ᑠࡉい系࡛ࡢࡳ，Q ࢆ q ࡟結ࡧࡘࡅࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࡜
いうࡇ࡜ࢆ忘ࢀ࡚ࡣ࡞ࡽ࡞い。 
表2࡟࠾い࡚，ྠ種粒子ࡢ非局ᅾ系ࡢศ配関数 Q ࡀศ母࡟膨大࡞因子 !N ࢆࡶࡘࡓࡵ࡟，ྠ
種粒子ࡢ局ᅾ系ࡢศ配関数࡟比࡭࡚非常࡟ᑠࡉい数࡟࡞ࡿ࡜思わࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，ࡑࡶ
ࡑࡶ局ᅾ系࡜非局ᅾ系ࡢศ子ศ配関数 q ࡣ等ࡋࡃ࡞ࡃ，非局ᅾ系ࡢศ子ศ配関数 q ࡢ方ࡀ局
ᅾ系ࡢ q ࡼࡾࡶࡣࡿ࠿࡟大ࡁい。ࡋࡓࡀࡗ࡚，通常ࡣ， !N ࡛割ࡽࢀ࡚ࡶ非局ᅾ系ࡢศ配関数
Q ࡢ方ࡀ局ᅾ系ࡢ Q ࡼࡾࡶ大ࡁい。 
ࡲࡓ，議論ࡢ途中࡛得ࡽࢀࡓ式(49)࡟ࡘい࡚注意ࡍ࡭ࡁ点ࡣ，ప温࡛࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀ負࡟
࡞ࡗ࡚ࡋࡲうࡇ࡜࡛あࡿ。 0=T ࡢ極限࡛ࡶ S ࡀ負࡟࡞ࡿࡇ࡜ࡣ࡞い࠿ࡽ，式(49)ࡣప温࡛ࡣ
ᡂ立ࡋ࡞い。ࡇࢀࡣ，式(49)ࡢᑟ出࡟使わࢀ࡚いࡿ式(41)ࡀ，࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩間隔࡟比࡭࡚ kT
ࡀ十ศ大ࡁいࡇ࡜ࢆ前ᥦ(＝ྂ඾近似)࡜ࡋ࡚計算ࡉࢀࡓศ配関数࡛あࡿࡇ࡜ࡀ原因࡛あࡿ。ࡓ
ࡔ，式(49)ࡀ適用࡛ࡁ࡞いࡃࡽいࡢప温条件࡛ࡣ，い࠿࡞ࡿ実ᅾ気体ࡶ理想気体࡜ࡋ࡚扱うࡇ
࡜ࡀ࡛ࡁ࡞ࡃ࡞ࡿ࠿ࡽ，注目ࡋ࡚いࡿ気体ࡀ理想気体࡜ࡋ࡚扱えࡿ温ᗘ範ᅖ࡟࠾い࡚ࡣ問題
࡞ࡃ利用࡛ࡁࡿ式࡛あࡿ。 
式(49)ࡢ中࡟あࡿ因子 hmkT 21)π2( ࡢ逆数ࡣ長ࡉࡢḟ元ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡀ，ࡇࢀࢆࠕ熱的 de 
Broglie 波長ࠖ(thermal de Broglie wavelength)࡜呼ࡧ， 
                                                  
1 添Ꮠ v ࡣ vibration(振動)，r ࡣ rotation(回転)ࡢ意味࡛あࡿ。 
表2. 異種࣭ྠ種ศ子࠾ࡼࡧ局ᅾ࣭非局ᅾ系࡛ࡢNศ子系ṇ準集団ศ配関数(⊂立系) 
ศ子種 局ᅾ࣭非局ᅾ ṇ準集団ศ配関数 ),,( TVNQ  
異種 局ᅾ 
NTVq )],([  異種 非局ᅾ 
ྠ種 局ᅾ 
ྠ種 非局ᅾ 
!
)],([
N
TVq N
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21)2( mkT
h
π
Λ ≡  (57) 
࡜ᐃ義ࡍࡿ。熱的 de Broglie 波長ࡣ，温ᗘ T ࡟࠾ࡅࡿ理想気体ศ子ࡢ de Broglie 波長ࡢᖹ均値
ࡢ尺ᗘ࡛あࡾ1，ศ子1個ࡢ広ࡀࡾࡢᖹ均的࡞ࢧイࢬ2࡜考えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ྠ種理想気体 N
ศ子ࡀ体積 V ࡢ中࡟あࡿ࡜ࡁ，ᖹ均ศ子間距㞳ࡣ 31)( NV ࡛୚えࡽࢀࡿࡀ， 31)( NV<<Λ ࡢ
条件ࡢ࡜ࡁ࡟ࡣศ子ࡢ広ࡀࡾ࡟㔜࡞ࡾࡀ࡞ࡃ，ྂ඾的࡞扱い，ࡘࡲࡾ補ṇ MB 統計ࢆ適用ࡍ
ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡋ࠿ࡋ， ~ )( 31NV>Λ ࡟࡞ࡿ࡜ྠ種ศ子ࡢ広ࡀࡾ࡟㔜࡞ࡾࡀ生ࡌࡿࡓࡵ，
㔞子論的࡞効果ࡀ無視࡛ࡁ࡞ࡃ࡞ࡾ，補ṇ MB 統計ࡀ適用࡛ࡁࡎ，ḟ節࡛解ㄝࡍࡿ㔞子統計
ࢆ適用ࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞ࡃ࡞ࡿ。ල体的࡟熱的 de Broglie 波長ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿ࡜，H2ศ子ࡢ
場合，p = 1 atm, V = 1 cm3, T = 300 K ࡟࠾い࡚ 31)( NV  = 3.4 nm ࡛あࡿࡢ࡟対ࡋ࡚Λ = 0.071 
nm ࡛あࡿ࠿ࡽ，ྂ඾条件 31)( NV<<Λ ࡀᡂ立ࡋ࡚いࡿ。最ࡶ軽いศ子࡛あࡿ H2࡛ࡉえྂ඾
条件ࡀᡂ立ࡍࡿ࠿ࡽ，ྠ程ᗘࡢ p, V, T 条件࡛あࢀࡤ，௚ࡢศ子࡟ࡘい࡚ࡶྂ඾条件ࡀᡂ立ࡍ
ࡿ。ྂ඾条件 31)( NV<<Λ ࢆ変形ࡍࡿ࡜， 
 1
)2( 23
3
<<
π V
N
mkT
h
 (58) 
࡜࡞ࡿࡀ， 323)2( hVmkTπ ࡣྂ඾近似࡛得ࡽࢀࡿ並進運動ࡢศ配関数 tq ࡛あࡿ࠿ࡽ(式(41))3，
ྂ඾条件࡛ࡣ 
 1
t
<<
q
N
 (59) 
ࡀᡂ立ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ศ子数ࡀศ配関数࡟比࡭࡚非常࡟ᑠࡉい場合ࡣ，ྂ඾的࡟扱うࡇ
࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ศ配関数ࡣ温ᗘࡢୖ昇࡟࡜ࡶ࡞ࡗ࡚増ຍࡍࡿ࠿ࡽ，温ᗘࡀ高い࡯࡝
ྂ඾条件ࡣᡂ立ࡋࡸࡍࡃ，ࡲࡓ，ศ子数ࡀ少࡞い࡯࡝ྂ඾条件ࡀᡂ立ࡋࡸࡍい。逆࡟，温ᗘ
ࡀపୗࡋ࡚ศ配関数ࡀᑠࡉࡃ࡞ࡗ࡚ࡃࡿ࡜式(59)ࡀᡂ立ࡋ࡞ࡃ࡞ࡿࡀ，ࡇࢀࡣ，ప温࡛式(49)
ࡀ使え࡞ࡃ࡞ࡿࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚いࡿ。通常目࡟ࡍࡿ容器࡛ࡣྂ඾条件ࡀ破ࢀࡿࡇ࡜ࡣ࡞いࡀ，
ࢮ࢜ࣛイࢺࡢ細孔ࡸ包接化合物ࡢ空洞࡞࡝ࡢࢧイࢬࡣ，熱的 de Broglie 波長࡜ྠ程ᗘ࡟࡞ࡿࡢ
࡛，常温࡛ࡶྂ඾近似ࡀ適用࡛ࡁ࡞ࡃ࡞ࡿ場合ࡀあࡿ。 
 
§5 量子統計と古典統計4 
統計力学ࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡟ࡣ，非局ᅾྠ種粒子系5ࡢ統計࡜ࡋ࡚㔞子統計(Bose−Einstein 統計(௨
                                                  
1 de Broglie 波長࡜ࡢ関係ࢆ付録3࡟示ࡍ。 
2 ఩置ࡢ୙確ᐃࡉࡢᖹ均値，࡜いうࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
3 323t )2( hVmkTq π= ࢆᑟ出ࡍࡿ㝿࡟，温ᗘࡀ十ศ高ࡃ，࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩間隔ࢆ連続࡜ࡳ࡞ࡋ࡚和計算ࢆ積ศ計
算࡟置ࡁ換えࡿ࡜いう近似(ྂ඾近似)ࡀ用いࡽࢀ࡚いࡿ。 
4 ᮏ節ࡢ議論ࡣ，主࡟，文献1, pp 63～77, 文献3, pp 181～183, pp 206～215ࢆᇶᮏ࡟ࡋ࡚いࡿ。BE 統計࠾ࡼࡧ FD
統計ࢆ㔞子統計࡜呼ぶࡢ࡟対ࡋ࡚，MB 統計(࠾ࡼࡧ補ṇ MB 統計)ࡣࠕྂ඾統計ࠖ࡜呼ࡤࢀࡿ。ྂ඾統計࡛あࡗ
࡚ࡶ，࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡣ㔞子論的࡟考え，ศ配関数࡟ Planck ᐃ数ࡶ含ࡲࢀࡿࡢ࡛，ࡍ࡭࡚ࡀྂ඾的࡛ࡣ࡞い。 
5 BE 統計あࡿいࡣ FD 統計ࡢ適用ࡣ，対象࡟ࡋ࡚いࡿ粒子࡟ࡼࡗ࡚決ࡲࡿࡶࡢ࡛あࡾ，粒子ࡀ必ࡎࡋࡶศ子࡜ࡣ
限ࡽ࡞いࡢ࡛，原子࣭ศ子ࢆࠕ粒子ࠖ࡜記ࡍ。 
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ୗ，BE 統計)࡜ Fermi−Dirac 統計(௨ୗ，FD 統計))ࡢ解ㄝࡀ書࠿ࢀ࡚いࡿࡀ，ࡇࢀࡽࡢ統計࡜
前節࡛解ㄝࡋࡓ補ṇ MB 統計࡜ࡢ関係ࢆ明確࡟ࡋ࡚࠾ࡃࡇ࡜ࡣࡁわࡵ࡚㔜要࡛あࡿ。㔞子力
学࡟ࡼࢀࡤ，世ࡢ中ࡢ粒子(電子，陽子，中性子，中間子，ග子࡞࡝)ࡣࡍ࡭࡚ Bose 粒子࠿ Fermi
粒子࡟ศ類ࡉࢀࡿ1。ࢫࣆン角運動㔞㔞子数ࡀ整数ࡢ粒子(Bose 粒子)ࡣ BE 統計࡟従い，半整
数ࡢࢫࣆン㔞子数ࢆࡶࡘ粒子(Fermi 粒子)ࡣ FD 統計࡟従う。ࡇࢀࡽ2ࡘࡢ統計ࡢ特徴ࡣ，Bose
粒子ࡢ場合，1ࡘࡢ㔞子状態࡟入ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ粒子数࡟ไ限ࡀ࡞いࡢ࡟対ࡋ，Fermi 粒子ࡣ1
ࡘࡢ㔞子状態࡟1個ࡋ࠿入ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡇ࡜࡛あࡿ2。世ࡢ中ࡢࡍ࡭࡚ࡢ粒子ࡀ Bose 粒子
࠿ Fermi 粒子ࡢいࡎࢀ࠿࡟ศ類ࡉࢀ，ࡑࢀࡒࢀࡢ統計࡟従うࡢ࡛あࢀࡤ，非局ᅾྠ種ศ子系
ࡢ統計࡜ࡋ࡚ BE 統計࡜ FD 統計ࡢ2ࡘ࡛十ศ࡞ࡣࡎ࡞ࡢ࡟，࡞ࡐ，補ṇ MB 統計࡜いう3ࡘ目
ࡢ統計ࡀᏑᅾࡍࡿࡢ࡛あࢁう࠿。結論࠿ࡽいう࡜，厳密࡞意味࡛補ṇ MB 統計࡟従う気体ࡣ
࡞ࡃ3，補ṇ MB 統計ࡀṇࡋࡃ表現ࡍࡿ系ࡣᏑᅾࡋ࡞い。࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，化学࡛ࡣ補ṇ MB
統計ࡢ利用頻ᗘࡀᅽ倒的࡟高い4。࡛ ࡣ࡞ࡐ，厳密࡟ṇࡋいࡣࡎࡢ BE 統計ࡸ FD 統計ࡼࡾࡶ(ṇ
ࡋࡃ࡞い)補ṇ MB 統計ࡀ頻繁࡟解ㄝࡉࢀ利用ࡉࢀ࡚いࡿࡢ࡛あࢁう࠿。 
ࡲࡎ，3ࡘࡢ統計ࡢ特徴࡜相㐪点ࢆ見࡚࠾ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
補正 MB統計 
ྠ種粒子࡛ࡶࠕ区ู࡛ࡁࡿࠖ࡜ࡍࡿ MB 統計(式(4))࡟対ࡋ࡚，非局ᅾྠ種粒子ࡀ区ู࡛ࡁ
࡞いࡇ࡜ࢆ考慮ࡍࡿࡓࡵࡢ補ṇ ( !1 N )ࢆຍえࡿ。1ࡘࡢ配置 }{ in ࡢ熱力学的縮㔜ᗘ (㔜
ࡳ) MB補ṇW ࡣ式(4)-2ࢆ N!࡛割ࡗࡓ形 
 ∏=
i i
n
i
n
g
W
i
!
)(
MB補ṇ  (60) 
࡛表ࡉࢀࡿ(i ࡣ準఩ࡢྡ称࡛あࡿ)。1ࡘࡢ状態(≠準఩)5࡟置ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ粒子数࡟ไ限ࡣ࡞
い。 
BE統計 
粒子ࡣࠕ区ู࡛ࡁ࡞いࠖ࡜ࡍࡿ。1ࡘࡢ状態(≠準఩)࡟置ࡅࡿศ子数ࡣ無ไ限࡛あࡾ，縮㔜
                                                  
1 2種類ࡢ粒子ࡀあࡿࡇ࡜(2種類ࡋ࠿࡞いࡇ࡜)ࡀ㔞子力学࡟ࡼࡗ࡚証明ࡉࢀ࡚いࡿわࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ，2種類ࡢ粒子ࡀ
あࡿࡇ࡜ࡀ㔞子力学ࡢᇶᮏ原理(前ᥦ)࡛あࡿ。電子，陽子，中性子，ࢡ࢛࣮ࢡ，ニュ࣮ࢺࣜࣀ࡞࡝ᇶᮏ的࡞粒子
ࡣFermi粒子࡛あࡿ(陽子，中性子ࡣ3ࡘࡢࢡ࢛࣮ࢡ࠿ࡽ࡛ࡁ࡚࠾ࡾ，奇数ࡢFermi粒子࠿ࡽ࡞ࡿ࠿ࡽ結果的࡟Fermi
粒子࡛あࡿ)。ࡇࢀ࡟対ࡋ࡚，ග子，中間子࡞࡝ࡢ Bose 粒子ࡣ，Fermi 粒子間ࡢ相互作用ࢆ媒௓ࡍࡿ役目ࢆࡶࡘ
粒子ࡀ多い(ග子ࡣ電磁相互作用，中間子ࡣ᰾子ࡢ結合ࢆ担ࡗ࡚いࡿ)。偶数ࡢ Fermi 粒子࠿ࡽ࡞ࡿ粒子ࡣ Bose 粒
子࡛あࡿ(例： O16 ࡢ原子᰾ࡣ8個ࡢ陽子࡜8個ࡢ中性子࠿ࡽ࡞ࡿ Bose 粒子࡛あࡿ)。 
2 ࡇࢀࡣࡴࡋࢁ結論࡛あࡗ࡚，Bose 粒子ࡣ粒子ࡢ交換࡟ࡼࡗ࡚状態関数ࡀ୙変ࡢ粒子，Fermi 粒子ࡣ粒子ࡢ交換࡟
ࡼࡗ࡚状態関数ࡢ符号ࡀ逆転ࡍࡿ( ψψ −→ )粒子࡛あࡿ。 
3 ᪥常的࡞気相࡜いう意味࡛ࡢ気体ࡔࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ，真空中ࡢග子気体ࡸ金属中ࡢ電子気体࡞࡝ࡶ含ࡵࡓ気体࡛あࡿ。 
4 物理化学ศ㔝ࡢ研究࡟࠾ࡅࡿ学術論文࡛ࡶ，原子ࡸศ子ࡢ並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ศᕸ࡞࡝ࢆ報告ࡋࡓࡾ議論ࡋࡓࡾ
ࡍࡿ㝿，ࡲࡎ，BE 統計ࡸ FD 統計ࡀ使わࢀࡿࡇ࡜ࡣ࡞ࡃ，MB 統計(Boltzmann ศᕸ)ࡀ適用ࡉࢀࡿ。ࡋ࠿ࡋ，㔞
子化学࡛࡞ࡌࡳ深い反対称状態関数࡜ࡋ࡚ࡢ Slater 行列式ࡣ，電子ࡀ Fermi 粒子࡛あࡿࡇ࡜ࡢ反映࡛あࡾ，ࡲࡓ，
等᰾2原子ศ子ࡢ回転㔞子数ࡢ偶࣭奇࡟ࡼࡿ回転準఩ࡢ統計的㔜ࡳࡢ㐪い(࢜ࣝࢺ水素࣭ࣃࣛ水素ࡢ区ูࡸᇶ底㓟
素ศ子ࡢ偶数準఩ࡢḞ落࡞࡝)ࡶ，原子᰾ࡀ従う統計(Bose 粒子࠿ Fermi 粒子࠿)࡟依Ꮡࡋ࡚࠾ࡾ，化学ࡢ様々࡞現
象ࡣ㔞子統計࡜深ࡃ結ࡧࡘい࡚いࡿ。 
5 準఩ࡣ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡔࡅ࡛指ᐃࡉࢀࡿࡶࡢ࡛あࡾ，1準఩ࡢ中࡟ g 個ࡢ複数ࡢ状態ࡀᏑᅾࡍࡿ場合ࢆ g 㔜縮㔜࡜呼
ぶ。 
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ᗘ ig ࡢ準఩ i ࡟ in 個ࡢ粒子ࢆ置ࡃ方法ࡢ数 iW ࡣ 
 
)!1(!
)!1(
)BE( −
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=
ii
ii
i
gn
gn
W  (61) 
通ࡾあࡿ。ࡇࢀࢆ各準఩࡟ࡘい࡚掛ࡅ合わࡏࡓࡶࡢࡀ1ࡘࡢ配置 }{ in ࡢ熱力学的縮㔜ᗘ࡜࡞ࡾ， 
 ∏∏ −
−+
==
i ii
ii
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i
gn
ng
WW
)!1(!
)!1(
)BE(BE  (62) 
࡛表ࡉࢀࡿ。 
FD統計 
粒子ࡣࠕ区ู࡛ࡁ࡞いࠖ࡜ࡍࡿ。1ࡘࡢ状態(≠準఩)࡟高々1個ࡢ粒子ࡋ࠿置ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞
いࡢ࡛，縮㔜ᗘ ig ࡢ準఩ i ࡟ in 個ࡢ粒子ࢆ置ࡃ( ii gn ≤ )方法ࡢ数 )FD(iW ࡣ 
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!
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通ࡾあࡾ，ࡇࢀࢆ各準఩࡟ࡘい࡚掛ࡅ合わࡏࡓࡶࡢࡀ1ࡘࡢ配置 }{ in ࡢ熱力学的縮㔜ᗘ࡜࡞ࡾ， 
 ∏∏ −==
i iii
i
i
i
ngn
g
WW
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!
)FD(FD  (64) 
࡛表ࡉࢀࡿ。 
粒子ࢆࠕ区ูࡋ࡞いࠖ統計(BE ࠾ࡼࡧ FD 統計)ࡢ場合，粒子ࡢ置ࡁ換え࡟ࡼࡗ࡚新ࡋい微
視的状態ࡀ生ࡌ࡞いࡢ࡛，1ࡘࡢ配置 }{ in ࡟対ࡍࡿ熱力学的縮㔜ᗘ࡟ࡣ，縮㔜ᗘ ig ࡀ2௨ୖࡢ
準఩ࡋ࠿寄୚ࡋ࡞い( 1=ig ࡢ場合，式(61)࡜式(63)ࡣいࡎࢀࡶ1࡟࡞ࡿ)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，BE ࠾ࡼ
ࡧ FD 統計ࡢ場合，準఩ i ࡈ࡜ࡢ寄୚ )BE(iW ࠾ࡼࡧ )FD(iW ࡀ決ࡲࡿ(MB 統計ࡢ場合(式(4))ࡣ準
఩ࡈ࡜ࡢ寄୚࡟ࡣ࡞ࡽ࡞い)。ࡲࡓ，BE 統計ࡢ式(61)࠾ࡼࡧ FD 統計ࡢ式(63)ࡣ整数値࡛あࡿ
ࡀ，補ṇ MB 統計ࡢ式(60)ࡣ必ࡎࡋࡶ整数値࡟࡞ࡽ࡞い。 
表3. 2粒子系(N = 2)ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ࡢ統計ูࡢ縮㔜ᗘ 
2粒子系 
࢚ࢿࣝࢠ࣮Ei 配置 
縮㔜ᗘ(㔜ࡳ) 
)MB(iW  )MB(補ṇiW  )BE(iW  )FD(iW  
E1 = 6C n(ε = 3C) = 2 1 0.5 1 0 
E2 = 9C n(ε = 3C) = 1, n(ε = 6C) = 1 6 3 3 3 
E3 = 12C 
n(ε = 3C) = 1, n(ε = 9C) = 1 
n(ε = 6C) = 2 
6 
9 
3 
4.5 
3 
6 
3 
3 
E4 = 14C n(ε = 3C) = 1, n(ε = 11C) = 1 6 3 3 3 
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ศ子間相互作用ࡀ無視࡛ࡁࡿ2ศ子࡟ࡘい࡚，(MB 統計ࡶ含ࡵࡓ)4ࡘࡢ統計ࡢ縮㔜ᗘ W ࢆ§3
࡛扱ࡗࡓ1ศ子ࡢ3ḟ元並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩(ᅗ13)ࢆ用い࡚比較ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。ࡑࢀ
ࡒࢀࡢ統計ࡢ࣮ࣝࣝ࡟ࡶ࡜࡙い࡚ᅗ13ࢆ参考࡟ࡋ࡞ࡀࡽ縮㔜ᗘࢆ計算ࡋࡓ結果ࢆࡲ࡜ࡵࡓࡶ
ࡢࡀ表3࡛あࡿ(ᮏ来，複数ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡢ縮㔜ᗘࡣ iG ࡛表ࡍࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ，式{い
D181}, (60), (62), (64)ࢆ用いࡓࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿࡼう࡟ iW ࡛記ࡋࡓ)。 
MB 統計ࡣ，1㔞子状態࡟入ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿศ子数ࢆไ限ࡏࡎ，࠿ࡘ，ศ子ࢆ区ูࡍࡿ࠿ࡽ
ࡢ縮㔜ᗘ MBW ࡀ BEW ࠾ࡼࡧ FDW ࡼࡾ大ࡁࡃ࡞ࡿࡢࡣ当然࡛あࡿ。MB 統計࡛(非局ᅾ系ྠ種)
ศ子ࢆ区ูࡋࡓࡇ࡜࡟ࡼࡿ数えࡍࡂࢆ補ṇࡋࡓ補ṇ MB 統計ࡢ㔜ࡳ )MB(補ṇiW ࡣ MB 統計ࡢ
縮㔜ᗘ MBW ࢆ 2!=N ࡛割ࡗࡓࡶࡢ࡛あࡿ。表3ࢆࡼࡃ見ࡿ࡜， )MB(補ṇiW (= !MB NW ), )BE(iW , 
)FD(iW ࡢ㔜ࡳࡀ一⮴ࡋ࡚いࡿ配置࡜一⮴ࡋ࡚い࡞い配置ࡀあࡿ。1準఩࡟1粒子ࡢࡳࡀ配置ࡉ
ࢀ࡚いࡿ場合࡟ࡣ， )MB(補ṇiW , )BE(iW , )FD(iW ࡢ値ࡣ一⮴ࡋ࡚いࡿࡀ，1準఩࡟2粒子(複数粒
子)ࡀ配置ࡉࢀ࡚いࡿ場合( 2)3( == Cn ε ࠾ࡼࡧ 2)6( == Cn ε )࡟ࡣ一⮴ࡋ࡚い࡞い。FD 統計࡛
ࡣ1状態(≠準఩)࡟2粒子ࢆ置ࡃࡇ࡜ࡀ禁Ṇࡉࢀࡿࡢ࡛，当然，௚ࡢ統計ࡼࡾࡶ縮㔜ᗘࡀᑠࡉࡃ
࡞ࡿࡀ，補ṇ MB 統計࡜ BE 統計ࡣ(粒子ࢆ区ูࡏࡎ，1状態࡟࠾ࡅࡿศ子数ࡀ無ไ限࡜いう意
味࡛)ྠࡌ࣮࡛ࣝࣝあࡿ࠿ࡽ，置ࡁ方ࡣྠࡌ数࡛ࡶいいࡣࡎ࡛あࡿ。確࠿࡟，1準఩ࡢ異࡞ࡿ
状態࡟1個ࡎࡘ置ࡃ ●● _______________ ࡜いう配置࡟ࡘい࡚ࡣ，MB 統計࡛ࡢ数(6)ࢆ 2!=N ࡛割ࡿ
ࡇ࡜࡟ࡼࡗ࡚ BE 統計(3)࡜等ࡋࡃ࡞ࡿ。ࡋ࠿ࡋ，1状態࡟2個ࢆ置ࡃ ●● ________________ ࡜いう配
置࡟ࡘい࡚ࡣ，MB 統計࡜ BE 統計ࡀྠࡌ数(3)ࢆ୚えࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，補ṇ MB 統計ࡣ N!
࡛割ࡗ࡚ࡋࡲうࡓࡵ࡟，補ṇ MB 統計ࡢ方ࡀ BE 統計ࡼࡾ縮㔜ᗘࡀᑠࡉࡃ࡞ࡿ(例： CE 12= ࡢ
2)6( == Cn ε ࡛ࡣ，補ṇ MB：4.5, BE：6)。ࡇࡢࡼう࡟，BE 統計ࡲࡓࡣ FD 統計࡜一⮴ࡋ࡞い
意味࡛，補ṇ MB 統計ࡣ厳密࡟ࡣṇࡋࡃ࡞いࡢ࡛あࡿ。ࡑࢀࡒࢀࡢ統計࡟ࡼࡿṇ準集団ศ配
関数 Q ࡢ計算式ࢆ示ࡍ࡜ 
 








+++=
++++=
++++=
−−−
−−−−
−−−−
⋯
⋯
⋯
kTCkTCkTC
kTCkTCkTCkTC
kTCkTCkTCkTC
Q
Q
Q
14129
FD
141296
BE
141296
MB
e3e6e3
e3e9e3e1
e3e)5.7(e3e)5.0(補ṇ
 (65) 
࡜࡞ࡿ。式(65)࠿ࡽ，3統計ࡢṇ準集団ศ配関数ࡢ間࡟ 
 BEMBFD QQQ ≤≤ 補ṇ  (66) 
ࡢ大ᑠ関係ࡀあࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ1。࡞࠾，等号ࡣ ni ≤ 1(ࡘࡲࡾ。ni = 0 ࡲࡓࡣ1)ࡢ࡜ࡁࡢࡳᡂ
立ࡍࡿ。式(66)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟，BE 統計࡜ FD 統計ࡀ(࡯ࡰ)ྠࡌ結果ࢆ୚えࡿ条件ୗ࡛ࡣ，
補ṇ MB 統計ࡀ2ࡘࡢ㔞子統計࡜(࡯ࡰ)ྠࡌ結果ࢆ୚えࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࢀࡀ，補ṇ MB 統計
ࡀ厳密࡟ࡣṇࡋࡃ࡞い࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ利用ࡉࢀࡿ理⏤࡛あࡿ。 
補ṇ MB 統計ࡢ準఩占᭷数ࢆ，付録1࡟示ࡋࡓ Lagrange ᮍᐃ係数法࡟ࡼࡾ計算ࡋ࡚ࡳࡼう。
                                                  
1 ࡓࡔࡋ，あࡿ粒子ࡀ Bose 粒子࡟࡞ࡗࡓࡾ Fermi 粒子࡟࡞ࡗࡓࡾࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡞いࡢ࡛，ᮏ来，ྠࡌ粒子࡟ࡘい࡚
BEQ ࡜ FDQ ࡢ大ࡁࡉࢆ比較ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。 
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補ṇ MB 統計ࡢ熱力学的縮㔜ᗘࡣḟ式(＝式(60)) 
 ∏=
i i
n
i
n
g
W
i
!
)(
MB補ṇ  (67) 
࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，MB 統計ࡢ場合(付録1)࡜ྠ様࡟，束縛条件 
 Nn
i
i =∑  (全ศ子数) (68) 
 En
i
ii =∑ε  (全࢚ࢿࣝࢠ࣮) (69) 
ࡢࡶ࡜࡛式(67)ࢆ最大࡟ࡍࡿ in ࡢ組 }{ in ࢆ決ࡵࢀࡤࡼい。ࡲࡎ，式(67)ࡢ対数ࢆ࡜ࡗ࡚関数 f
࡜ྡ付ࡅࡿ( 1>>in ࢆ仮ᐃࡋ， !in ࡟ Stirling ࡢ公式ࢆ使う)。 
 )lnln(ln MB iii
i
ii nnngnWf +−== ∑補ṇ  (70) 
ḟ࡟，式(68), (69)࠿ࡽ関数 g ࡜ h 
 0=−








≡ ∑ Nng
i
i  (71) 
 0=−








≡ ∑ Enh
i
iiε  (72) 
ࢆᐃ義ࡍࡿ。Lagrange ᮍᐃ係数法ࢆ適用ࡍࡿ࠿ࡽ，式(71)࡜式(72)࡟ࡑࢀࡒࢀ係数α, −βࢆ࠿ࡅ
࡚式(70)࡟ࡓࡋ合わࡏࡓ関数 F 
 hgfF βα −+=  (73) 
ࢆ作ࡾ，ࡑࡢ変ศ 
 hgfF dddd βα −+=  (74) 
ࢆ0࡟ࡍࡿ in ࡢ組 }{ in ࢆ計算ࡍࡿ。 fd ࡣ， 
)d
d
dlnd(lnd i
i
i
iii
i
ii n
n
n
nnnngf +−−=∑  (75)-1 
∑ −=
i
iii nng d)ln(ln  (75)-2 
࡛あࡾ， gd , hd ࡣ付録1࡟ࡶ示ࡋࡓࡼう࡟ 
 0dd ==∑
i
ing  (76) 
 0dd ==∑
i
ii nh ε  (77) 
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࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 0d)ln(lnd =−+−=∑
i
iiii nngF βεα  (78) 
ࡋࡓࡀࡗ࡚， 
 0lnln =−+− iii ng βεα  (79) 
ࡀ得ࡽࢀ，ࡉࡽ࡟変形ࡍࡿ࡜， 
 i
i
i
n
g βεαee−=  (80) 
 
ii
i
g
n
βεαee
1
−
=  (81) 
ࡢ形࡟࡞ࡿ。式中ࡢ α−e ࢆ A ࡜書い࡚， 
 )MB(
e
1 統計補ṇ
iAg
n
i
i
βε=  (82) 
ࢆ得ࡿ。 
ྠ様࡟，BE 統計ࡢ準఩占᭷数ࢆ計算ࡍࡿ。BE 統計ࡢ熱力学的縮㔜ᗘࡣ式(62) 
 ∏ −
−+
=
i ii
ii
gn
ng
W
)!1(!
)!1(
BE  (83) 
࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，MB 統計ࡢ場合࡜ྠ様࡟，束縛条件(式(68), (69))ࡢࡶ࡜࡛式(83)ࢆ最大࡟
ࡍࡿ in ࡢ組ࢆ決ࡵࡿ。式(83)ࡢ対数ࢆ࡜ࡗ࡚関数 f ࡜ྡ付ࡅࡿ( 1>>ig , 1>>in ࢆ仮ᐃࡋ，
)!1( ++ ii gn , !in , )!1( −ig ࡟ Stirling ࡢ公式ࢆ使う)。 
 
)]1()1ln()1(ln
)1()1ln()1[(ln BE
−+−−−+−
−+−−+−+== ∑
iiiiii
i
iiiiii
gggnnn
ngngngWf
 (84)-1 
 ∑ −−−−−+−+=
i
iiiiiiii ggnnngng )]1ln()1(ln)1ln()1[(  (84)-2 
ࡇࡇ࡛， 1>>+ ii gn ࡼࡾ， iiii gngn +≈−+ 1 ࡜࡛ࡁࡿ࠿ࡽ， 
 ∑ −−−−++=
i
iiiiiiii ggnnngngf )]1ln()1(ln)ln()[(  (85) 
࡜࡞ࡿ。変ศ fd ࢆ計算ࡍࡿ࡜( ig ࡣᐃ数)， 
∑ 





−−
+
+++=
i i
i
iii
ii
i
iiiii
n
n
nnn
ng
n
ngnngf
d
dln
)(
d
)(d)ln(d  (86)-1 
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i
i
iii nnng d]ln)[ln(∑ −+=   (86)-2 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，式(76), (77)ࡢ gd , hd ࡟ࡑࢀࡒࢀα, −βࢆ࠿ࡅ࡚ fd ࡟ࡓࡋ合わࡏࡓ 
 0dddd =−+= hgfF βα  (87) 
࡟式(86)ࢆ௦入ࡍࡿ࡜ 
 
 0d]ln)[ln( =−+−+∑ i
i
iiii nnng βεα  (88) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 0ln)ln( =−+−+ iiii nng βεα  (89) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࢆ変形ࡍࡿ十ࡍࡿ࡜ 
 i
i
ii
n
ng
βεα +−=
+
ln  (90) 
࡜࡞ࡾࡉࡽ࡟変形ࢆ続ࡅ࡚， 
 i
i
i
n
g βεαee1 −=+  (91) 
 
1ee
1
−
=
− ii
i
g
n
βεα
 (92) 
࡟⮳ࡿ。式中ࡢ α−e ࢆ A ࡜書い࡚， 
 )BE(
1e
1 統計
−
=
iAg
n
i
i
βε  (93) 
ࢆ得ࡿ。 
続い࡚，FD 統計ࡢ準఩占᭷数ࢆ計算ࡍࡿ。FD 統計ࡢ熱力学的縮㔜ᗘࡣ式(64) 
 ∏ −=
i iii
i
ngn
g
W
)!(!
!
FD  (94) 
࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，束縛条件(式(68), (69))ࡢࡶ࡜࡛式(94)ࢆ最大࡟ࡍࡿ in ࡢ組ࢆ決ࡵࡿ。式(94)
ࡢ対数ࢆ࡜ࡗ࡚関数 f ࡜ྡ付ࡅࡿ( 1>>ig , 1>>in ࠿ࡘ 1>>− ii ng ࢆ仮ᐃࡋ， !ig , !in , 
)!( ii ng − ࡟ Stirling ࡢ公式ࢆ使う)。 
∑ −+−−−+−−==
i
iiiiiiiiiiii ngngngnnngggWf )]()ln()(lnln[ln FD  (95)-1 
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∑ −−−−=
i
iiiiiiii ngngnngg )]ln()(lnln[  (95)-2 
ࢆ得ࡿ。変ศ fd ࡣ， 
∑ 





−
−+−+−−=
i ii
i
iiiii
i
i
iii
ng
n
ngnng
n
n
nnnf
)(
d
)(d)ln(
d
dlnd  (96)-1 
∑ −+−=
i
iiiii nngnn ]d)ln(dln[   (96)-2 
࡛あࡾ，式(76), (77)ࡢ gd , hd ࡟ࡑࢀࡒࢀα, −βࢆ࠿ࡅ࡚ fd ࡟ࡓࡋ合わࡏࡓ Fd ࢆ0࡟等ࡋࡃ࠾
ࡃࡇ࡜ࡼࡾ 
hgfF dddd βα −+=  (97)-1 
0d])ln(ln[ =−+−+−=∑ i
i
iiii nngn βεα  (97)-2 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 0)ln(ln =−+−+− iiii ngn βεα  (98) 
ࡀ得ࡽࢀ， 
 i
i
ii
n
ng
βεα +−=
−
ln  (99) 
ࢆ変形ࡋ࡚， 
 i
i
i
n
g βεαee1 −=−  (100) 
 
1ee
1
+
=
− ii
i
g
n
βεα
 (101) 
࡟⮳ࡿ。式中ࡢ α−e ࢆ A ࡜書い࡚， 
 )FD(
1e
1 統計
+
=
iAg
n
i
i
βε  (102) 
ࢆ得ࡿ。ᐃ数 β ࡣ }{ in ࡀ୚えࡿ熱力学変数ࡢ期待値(ᖹ均値)࡜結ࡧࡘࡅ࡚決ᐃࡉࢀ，式(82), 
(93), (102)ࡍ࡭࡚࡟ࡘい࡚ )(1 kT=β ࡜࡞ࡿ。௨ୖ，得ࡽࢀࡓ3統計ࡢ占᭷数ศᕸ式ࢆࡲ࡜ࡵࡓ
ࡶࡢࡀ表4࡛あࡿ。3ࡘࡢ統計ࡢศᕸ式ࡢ㐪いࡣ，ྑ辺ศ母ࡢ1ࡢ᭷無࠾ࡼࡧ1࡟付ࡃ符号ࡔࡅ
ࡢ㐪い࡛あࡿࡀ，ࡇࡢ一見わࡎ࠿࡞差異ࡀ劇的࡞相㐪ࢆࡶࡓࡽࡍࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
ࡇࡇ࡛，単原子ศ子ࡢ例࡜ࡋ࡚ p = 1 atm, V = 1 cm3, T = 300 K ࡢ He ࡟ࡘい࡚ල体的࡞数値
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ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡼう。単原子ศ子࡛あࡿ࠿ࡽ並進運動ࡔࡅࢆ考えࡿ1。ࡲࡎ，3ḟ元並進運動ศ
子ศ配関数 
3
t(1D)
3
)8(
,,
))(8(
t ][ee
2322222322
qq
i
kTimVh
iii
kTiiimVh
zyx
zyx =








== ∑∑ −++−  (103) 
ࢆ計算ࡍࡿࡀ(࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ୚えࡿ式ࡣ式(17))，ᐃ数部 CmVh ≡)8( 322 ࡢ大ࡁࡉࡀ 
 J108
)m101)(1002.6kg104)(8(
)sJ1063.6( 38
3236233
234
−
−−
−
×≈
×××
×
=C  (104) 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 17
123
38
102
)K300)(K J1038.1(
J108 −
−−
−
×≈
×
×
=
kT
C
 (105) 
࡜࡞ࡿ。 )D1(tq ࡢ計算2 
 ∑ −=
i
kTCiq
2
et(1D)  (106) 
࡟࠾い࡚， 5.0e 2 =− kTCi ࡜࡞ࡿࡢࡣ 8102×≈i ࡢ࡜ࡁ࡛あࡿ࠿ࡽ， 8102×<i ࡢ範ᅖ࡛ࡣ
1e
2
≈− kTCi ࡜近似ࡋ， 8102×>i ࡢ範ᅖ࡛ࡣ 0e 2 ≈− kTCi ࡜近似ࡋ࡚和ࢆ計算ࡍࡿ࡜， 
                                                  
1 内部自⏤ᗘ࡜ࡋ࡚電子࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀあࡿࡀ，第1励起状態࡛ࡉえ 1molkJ1992 − ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀあࡿ࠿ࡽ，ᐊ温条
件࡛ࡣ励起状態ࡢ占᭷確率ࢆ無視ࡋ࡚ࡼい。 
2 tq ࡣ3ḟ元並進ศ配関数， )D1(tq ࡣ1ḟ元ศ配関数ࢆ表ࡍ。(添Ꮠࡀ煩雑࡟࡞ࡿࡢࢆ避ࡅࡿࡓࡵ )D3(tq ࡢ(3D)ࡣ略
ࡍ。) 
表4. 補ṇMB統計，BE統計，FD統計ࡢศᕸ式࡜ᑟ出ࡢ㝿使用ࡋࡓ近似 
 占᭷数ศᕸ式(注1) 近似 
補ṇ MB 統計 
iAg
n
i
i
βε
e
1
=  ni >> 1 
BE 統計 
1e
1
−
=
iAg
n
i
i
βε  gi >> 1, ni >> 1 
FD 統計 
1e
1
+
=
iAg
n
i
i
βε  
gi >> 1, ni >> 1 
gi − ni >> 1
(注2)
 
(注1) )(1 kT=β ࡛あࡿ。Aࡣ Nni =Σ ࡼࡾ決ᐃࡉࢀࡿ。 
(注2) 1>>− ii ng ࡀ必ࡎࡋࡶ ii ng >> ࢆ意味ࡋ࡞いࡇ࡜࡟注意。ࡓ࡜えࡤ， 5102×=ig , 
5101×=in ࡢ࡜ࡁ， 1101 5 >>×=− ii ng ࡛あࡿࡀ， ii ng >> ࡛ࡣ࡞い。 
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 8
102
102
1102
102
1
t(1D) 10201ee
8
8
8
2
8
2
×=+≈+= ∑∑∑∑
∞
×=
×
=
∞
×=
−
×
=
−
iii
kTCi
i
kTCiq  (107) 
ࡘࡲࡾ， 243)D1(tt 108)( ×== qq ࡀ得ࡽࢀࡿ1。௒，考え࡚いࡿ条件࡛ࡣ， 19104.2 ×=N 個࡛あ
ࡿ࠿ࡽ， 6t 103 −×≈qN ࡜࡞ࡿ。3ḟ元並進運動ࡢ Boltzmann ศᕸ式 
 kTCj
kTijjC
j
q
N
q
N
n zyx
2222
ee
t
)(
t
−++− ≡=  (108) 
࡟࠾い࡚， 2j ࡀ 1510≈ ࡼࡾᑠࡉい(ࡘࡲࡾ j ࡀ 7103×≈ ࡼࡾᑠࡉい)領域࡛ࡣ 98.0e 2 >− kTCj ࡜
࡞ࡿࡢ࡛，ࡇࢀࢆ 1e 2 ≈− kTCj ࡜ࡳ࡞ࡏࡤ 6103 −×≈≈ tj qNn ࡜࡞ࡿ。j ࡀ 7103× ࡼࡾ大ࡁࡃ࡞
ࡿ࡜ nj ࡣࡉࡽ࡟ᑠࡉࡃ࡞ࡿ。 jn ࡀ1ࡼࡾࡣࡿ࠿࡟ᑠࡉいࡇ࡜ࡀ୙自然࡟感ࡌࡽࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ
࡞いࡀ， 6103 −×≈jn ࡜いう数値ࡣ，約33୓個ࡢ㔞子状態࡟1個ࡢ割合࡛ࡋ࠿ศ子ࡀᏑᅾࡋ࡚
い࡞い࡜いう意味࡛あࡾ，ศ子ࡀᏑᅾࡋ࡚い࡞い㔞子状態ࡢ方ࡀᅽ倒的࡟多いࡇ࡜࡟࡞ࡿ。
࢚ࢿࣝࢠ࣮間隔ࡢ単఩ࡀ 38108 −×≈  J ࡜いう大ࡁࡉ࡛あࡿࡇ࡜࠿ࡽ，近接ࡍࡿいࡃࡘ࠿ࡢ準
఩ࡣ実質ୖ縮㔜ࡋ࡚いࡿ࡜ࡳ࡞ࡏࡿࡢ࡛，ࡇࡇ࡛ࡣ，近接ࡍࡿ1012個ࡢ状態ࢆࡦ࡜࠿ࡓࡲࡾ
ࡢ縮㔜準఩࡜ࡋ࡚考えࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ2。ࡇࡢ1012個ࡢ近接状態࡟対ࡋ࡚，jx, jy, jz ࡣࡑࢀࡒࢀᖹ
均ࡋ࡚104個ࡢ値ࢆࡶࡗ࡚࠾ࡾ，1012個ࡢ状態࡟相当ࡍࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮幅ࢆ式(104)ࢆ用い࡚計算
ࡍࡿ࡜ )103( 8×C  ≈ 29104.2 −×  J ࡀ得ࡽࢀࡿ3。ࡦ࡜࠿ࡓࡲࡾ࡜ࡳ࡞ࡋࡓ状態ࡢ数࡛あࡿ1012
࡜いう数値ࡀ非常࡟大ࡁい࡜感ࡌࡽࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，現ᅾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮測ᐃ技術࡛
29104.2 −×  J ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮精ᗘࡢ測ᐃࢆ行うࡇ࡜ࡣ୙ྍ能࡛あࡿ࠿ࡽ，1012個ࡢ状態ࡀ1ࡘࡢ
準఩ࡢࡼう࡟縮㔜ࡋ࡚いࡿ࡜ࡳ࡞ࡋ࡚ࡶ問題ࡣ࡞い。ࡇࡢ1012個ࡢ近接㔞子状態ࢆࡲ࡜ࡵ࡚1
ࡘࡢ準఩࡜ࡳ࡞ࡋ࡚ࠕiࠖ࡜ྡ付ࡅࡿ࡜ 1210=ig ࡛あࡾ4，1ࡘ1ࡘࡢ㔞子状態ୖࡢศ子数ࡀ
6103 −×=jn ࡛あࡿ࠿ࡽ，1012個ࡢ状態ࢆ含ࡴ͆準఩͇ i ࡟いࡿศ子数ࡣ iji gnn ×=  = 
126 10)103( ×× −  = 6103× ࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚， 1>>>> ii ng ࡀᡂ立ࡋ࡚いࡿ。ࡲࡓ，
1103 6 <<×≈ −tqN ࡜いう値ࡣ，式(59)࡛示ࡋࡓྂ඾条件࡟対応ࡋ࡚࠾ࡾ，補ṇ MB 統計ࡀࡼ
い近似࡛使えࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。 
ୖ記ࡢ He ࡟関ࡍࡿ計算例࠿ࡽࡶわ࠿ࡿࡼう࡟，通常ࡢ気体(極ప温，高密ᗘ࡛ࡣ࡞い)࡟࠾
い࡚ࡣ，大部ศࡢ㔞子状態࡟粒子ࡣ࡞ࡃ，1個ࡔࡅ粒子ࡀあࡿ㔞子状態࡛ࡉえ࡯ࢇࡢわࡎ࠿ࡢ
数࡛あࡿ。ࡇࢀࢆ式࡛表ࡍ࡜， 
 1<<>>
i
i
ii
g
n
ng あࡿいࡣ，  (109) 
࡛あࡾ，ࡇࡢ条件ࢆࠕ希薄極限ࠖ࡜呼ぶ。ࡇࡇ࡛示ࡋࡓ He ࡢ例࡛ࡣ， 6103 −×=ii gn ࡛あࡿ
࠿ࡽ，希薄極限࡟あࡿ。 
                                                  
1 323t )2( hVmkTq π= ࢆ用い࡚計算ࡋ࡚ࡶ࡯ࡰ等ࡋい 24108.7 × ࡜いう値ࡀ得ࡽࢀࡿࡀ， 323t )2( hVmkTq π= ࡣ，
࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩間隔<< kT ࡜いうあࡿ条件࡟ࡼࡗ࡚和ࢆ積ศ࡟置ࡁ換えࡿྂ඾近似࡛得ࡽࢀࡿ結果࡛あࡾ， tq ࢆ
最初࠿ࡽྂ඾条件࡛計算ࡍࡿࡢࡣ適当࡛ࡣ࡞いࡢ࡛，(粗い計算࡛あࡿࡀ)あえ࡚和ࡢ形࡛計算ࡋࡓ。 
2 ࡇࡢ 1210 ࡜いう数Ꮠ࡟強い᰿ᣐࡣ࡞い。 
3 8103× ࡣ 222 zyx nnn ++ ࡢ࡜ࡾうࡿ値，ࡘࡲࡾ， 24 )10( ࡢ3倍࡛あࡿ。 
4 ࡇࡢࡦ࡜ࡲ࡜ࡵ࡟ࡋࡓ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࠿ࡽ࡞ࡿ1ࡘࡢ準఩ࢆ概念的࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࡜呼ぶ。(文献1, p 74) 
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式(109)ࡢ条件ࢆ式(62)ࡢ BEW ࡟適用ࡋ࡚ࡳࡼう。 BEW ࡢ対数ࢆ࡜ࡗ࡚得ࡽࢀࡓ式(85)࡟(表4
࡟示ࡋࡓ BE 統計ࡢศᕸ式ᑟ出ࡢ条件࡛あࡿ) 1>>ig ࢆ適用ࡋ࡚ 
 ∑ −−++=
i
iiiiiiii ggnnngngW ]lnln)ln()[(ln BE  (110) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀ࡟，希薄極限 ii ng >> ࢆ適用ࡍࡿ࡜， 
 ∑ −−++=
i
iiiiiiiii ggnngnnggW ]lnlnln)ln([ln BE  (111) 
࡜࡞ࡿ。௒， ii ng >> ࡜ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ，ྑ辺第1㡯ࡢ対数部ศࢆ 
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i
iii
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n
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n
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g
n
gng +≈


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
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













+=+ ln1lnln1ln)ln(  (112) 
࡜変形ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ1，ࡇࢀࢆ式(111)࡟௦入ࡋ࡚， 
∑ −−++≈
i
iiiiiiiii ggnngnnggW )lnlnlnln(ln BE  (113)-1 
∑ −+=
i
iiiii nngnn )lnln(  (113)-2 
ࢆ得ࡿ。ࡇࡇ࡛，Stirling ࡢ公式(ࡢ逆) 
 iiii nnnn +−=− ln!ln  (114) 
ࢆ利用ࡍࡿ࡜， 
 








==−≈ ∏∑∑
i i
n
i
i i
n
i
i
iii
n
g
n
g
ngnW
ii
!
)(
ln
!
)(
ln)!lnln(ln BE  (115) 
࡜変形࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，条件 ii ng >> ࡢࡶ࡜࡛ 
 MBBE
!
)(
補ṇW
n
g
W
i i
n
i
i
=≈∏  (116) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
ḟ࡟，希薄極限ࡢ条件(式(109))ࢆ FDW ࡟適用ࡋ࡚ࡳࡿ。 FDW ࡢ対数ࢆ࡜ࡗࡓ(95)-2 
 ∑ −−−−=
i
iiiiiiii ngngnnggW )]ln()(lnln[ln FD  (117) 
࠿ࡽ変形ࢆ始ࡵࡿ。௒， ii ng >> ࡀᡂ立ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ， 
                                                  
1 ࡇࡇ࡛ࡣ， )1ln( x+ ࡢ Taylor 展開， ⋯−+−=−Σ=+ − 32)()1()1ln( 321 xxxnxx nn ࢆ利用ࡋࡓ。 
 18-40
 
i
i
i
i
i
i
i
i
iii
g
n
g
g
n
g
g
n
gng −≈





−+=














−=− ln1lnln1ln)ln(  (118) 
࡜ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ1，ࡇࢀࢆ式(117)࡟௦入ࡍࡿ࡜， 
 ∑ 






−++−−≈
i i
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iiiiiiiii
g
n
gnnggnnggW
2
FD lnlnlnlnln  (119)-1 
∑ 






−++−=
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i
iiiii
g
n
gnnnn
2
lnln  (119)-2 
࡜࡞ࡿ。 ii ng >> ࡼࡾ 
 i
i
i
i
i n
g
n
g
n
<<<<
2
1 ࡘࡲࡾ，  (120) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，式(119)-2ࡢᮎᑿ㡯ࢆ無視ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ， 
 ∑ ++−=
i
iiiii gnnnnW )lnln(ln FD  (121) 
࡟対ࡋ࡚式(114)ࢆ適用ࡍࡿ࡜， 
 








==+−≈ ∏∑∑
i i
n
i
i i
n
i
i
iii
n
g
n
g
gnnW
ii
!
)(
ln
!
)(
ln)ln!ln(ln FD  (122) 
࡜変形࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，条件 ii ng >> ࡢࡶ࡜࡛ 
 MBFD
!
)(
補ṇW
n
g
W
i i
n
i
i
=≈∏  (123) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，希薄極限 ii ng >> ࡟ࡼࡾ BE 統計࡜ FD 統計ࡢ両方ࡀ補ṇ MB 統計
࡜ྠࡌࡶࡢ࡟࡞ࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡘࡲࡾ， 
 ∏ >>=≡==
i
ii
i
n
i ng
n
g
N
W
WWW
i
)(
!
)(
!
MB
MBFDBE 補ṇ  (124) 
ࡀᡂ立ࡍࡿ。BE 統計࡜ FD 統計ࡀ一⮴ࡍࡿ状況ࢆྂ඾極限(classical limit)࡜呼ぶ。(ప濃ᗘあ
ࡿいࡣ高温ࡢྂ඾極限ࡢ条件ୗ࡛ࡣ)BE統計ࡸFD統計ࡢ௦わࡾ࡟補ṇMB統計ࢆ利用ࡋ࡚ࡶ
構わ࡞いࡢ࡛あࡿ。希薄極限ࡢ場合，1準఩ୖ࡟2個௨ୖࡢ粒子ࡀᏑᅾࡍࡿ確率ࡀࡁわࡵ࡚ప
ࡃ(粒子ࡀ1個あࡿ準఩࡛ࡉえ非常࡟少࡞い)，準఩ୖ࡟粒子ࢆ置ࡃ㝿ࡢ統計࡟ࡼࡿ㐪いࡀ現ࢀ
                                                  
1 ࡇࡇ࡛ࡣ， )1ln( x− ࡢ Taylor 展開， ⋯−−−−=Σ−=− 32)()1ln( 32 xxxnxx n ࢆ利用ࡋࡓ。 
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࡟ࡃいࡓࡵ࡟，3ࡘࡢ統計ࡀྠࡌ縮㔜ᗘࢆ୚えࡿࡢࡣ自然࡞結果࡛あࡿ。 
࡞࠾，希薄極限࡛，3ࡘࡢ統計(BE, FD, 補ṇ MB)ࡀ一⮴ࡍࡿࡇ࡜ࡣ，表4࠿ࡽࡶ容易࡟わ࠿
ࡿ。ࡑࢀࡒࢀࡢ統計ࡢ占᭷数ศᕸ式ࢆ少ࡋ変形ࡍࡿ࡜， 
iA
n
g
i
i βεe=  (補ṇ MB 統計) (125) 
iA
n
g
i
i βεe1=+  (BE 統計) (126) 
iA
n
g
i
i βεe1=−  (FD 統計) (127) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀ࡟，希薄極限ࡢ条件 1>>ii ng ࢆ適用ࡍࡿ࡜，BE 統計࡜ FD 統計ࡢᕥ辺ࡢ1ࡀ無
視࡛ࡁ࡚補ṇ MB 統計࡟一⮴ࡍࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡇࢀࡲ࡛ࡢ議論࡜結果ࢆࡲ࡜ࡵࡓࡶࡢࢆ表5
࡟示ࡍ。表5࡟示ࡋࡓṇ準集団ศ配関数ࢆ，2ศ子系ࡢ3ḟ元並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡘい࡚書ࡁ
ୗࡋࡓ例ࡀ式(65)࡛あࡿ。 
最後࡟，ᮏ Monograph ࡢࡲ࡜ࡵ࡜ࡋ࡚，ᑠཱྀ㐩夫 氏࡟ࡼࡿ解ㄝᅗ1ࢆ示ࡍ。 
 
 
                                                  
1 http://home.hiroshima-u.ac.jp/kyam/pages/results/monograph/Ref19_terms.pdf ࡛ࡣ࣮࢝ࣛ版࡛御覧いࡓࡔࡅࡲ
ࡍ。 
表5. 補ṇ MB 統計，BE 統計，FD 統計ࡢṇ準集団ศ配関数，占᭷数ศᕸ࠾ࡼࡧ希薄極限࡛ࡢ関係 
統計 ṇ準集団ศ配関数Q(注1) 占᭷数ศᕸ(注2) 
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(注1) ศ配関数ࡢ和ࡣ， Nni =Σ ࢆ満ࡓࡍࡍ࡭࡚ࡢ in ࡢ組 }{ in ࡟ࡘい࡚࡜ࡿ。 
(注2) 占᭷数ศᕸࡢᑟ出࡟適用ࡉࢀࡓ近似࡟ࡘい࡚ࡣ表4参照。 
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付録1. 微視状態数 W を最大࡟する準位占有数 in ࡢ組 }{ in ࡢ計算(Boltzmann 分布式(15)ࡢ導
出) 
1ࡘࡢ巨視状態࡟含ࡲࢀࡿ微視状態ࡢ数W (＝熱力学的縮㔜ᗘ)ࡣḟ式(=式(4))࡛表ࡉࢀࡿ。 
 




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

== ∏∏∏ i i
n
i
i
n
i
i
i n
g
Ng
n
N
W
i
i
!
)(
!)(
)!(
!
 (128) 
N ࡣ全ศ子数1， in ࡣ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ୖࡢศ子数， ig ࡣ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ i ࡢ縮㔜ᗘ࡛あࡿ。
ᮏ節ࡢ目的ࡣ W ࡢ極値(極大)ࢆ୚えࡿ in ࡢ組 ⋯,, 10 nn }{ in≡ ࢆ見ࡘࡅࡿࡇ࡜࡛あࡿ࠿ࡽ，W
ࢆ変数 }{ in ࡢ関数࡜ࡋ࡚扱う。全巨視状態࡟含ࡲࢀࡿ全微視状態ࡢ数Ω ࡣ最確配置ࡢ mW ࡛
௦用࡛ࡁ࡞いࡀ， Ωln ࡣ mWln ࡛௦用ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，ල体的࡟ࡣ， Wln ࢆ最大࡟ࡍ
ࡿ }{ in ࢆ見ࡘࡅࡿࡇ࡜ࡀ目的࡜࡞ࡿ(௨ୗ࡛ࡣ Wln ࢆ関数 f ࡜いうྡ称࡛呼ぶ( Wf ln≡ ))。極
値問題࡛あࡿ࠿ࡽ， in ࡢ変化࡟対ࡍࡿ Wln ࡢ変化ࡀ0 
 0lndd =≡ Wf  (129) 
࡜࡞ࡿ in ࡢ組 }{ in ࢆ見出ࡍ必要ࡀあࡿ。ࡲࡎ，式(128)࠿ࡽ Wln ࢆ計算ࡍࡿ࡜， 
 ∑∑ −+=≡
i
i
i
ii ngnNWf )!ln(ln!lnln  (130) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， Wlnd ࡣ 
 ∑∑ −=≡
i
i
i
ii ngnWf )!ln(dlndlndd  (131) 
࡜࡞ࡿ(N ࡀᐃ数࡛あࡿ࠿ࡽ 0!lnd =N ࡛あࡿ)。縮㔜ᗘ ig ࡣ }{ jn ࡢ関数࡛ࡣ࡞い࠿ࡽ，式(131)
ࡢྑ辺第1㡯ࡣ 
 ∑∑ =
i
ii
i
ii nggn dlnlnd  (132) 
࡜変形࡛ࡁࡿ。式(131)ࡢྑ辺第2㡯࡟対ࡋ࡚ࡣ， )!ln( in ࡟ Stirling ࡢ公式ࢆ適用ࡋ࡚変形ࢆ進
ࡵࡿ࡜， 
∑∑ −=
i
iii
i
i nnnn )ln(d)!ln(d  (133)-1 
∑ −+=
i
iiiii nnnnn ]d)(lndd[ln  (133)-2 
∑ −+=
i
i
i
i
iii n
n
n
nnn )d
d
d(ln  (133)-3 
                                                  
1 ᮏ節࡛扱う準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮ iε ࡣ1ศ子単⊂ࡢ準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮࡛あࡿ࠿ࡽ，系ࡢ単఩ࡣ1ศ子࡛あࡿ(N ศ子系࡛ࡣ
࡞い)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ࡇࡢࠕ全ศ子数ࠖࡢ N ࡣ1ࡘࡢ系ࡢศ子数࡛ࡣ࡞ࡃ，1個ࡢศ子ࢆ複製ࡋࡓ数࡛あࡿ。ྠ様
࡟，ࠕ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࠖE ࡶ複製ࡋࡓศ子全体(N 個)ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡛あࡿ。(ࠕ複製ࠖ࡟ࡘい࡚ࡣ§2ࢆ参照ࡢࡇ࡜。) 
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∑=
i
ii nn dln  (133)-4 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(132)࠾ࡼࡧ(133)-4ࢆ式(131)࡟௦入ࡋ࡚， 
∑∑ −=≡
i
ii
i
ii nnngGf dlndlnlndd  (134)-1 
i
i
ii nng d)ln(ln∑ −=  (134)-2 
i
i i
i n
n
g
dln∑ 





=  (134)-3 
ࢆ得ࡿ。 Gln ࡢ極値条件ࡣ式(129)࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 0dln =




∑ i
i i
i n
n
g
 (135) 
࠿ࡽ Gln ࡢ極値ࢆ୚えࡿ in ࡢ組 }{ in ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛， in ࡢ変化࡟࡞ࢇࡽไ約ࡀ࡞ࡃ， ind
ࡀࡍ࡭࡚⊂立1࡛あࡿ࡜ࡍࡿ࡜，式(135)ࡣ(自明࡞1ḟ関係式࡜࡞ࡿࡢ࡛)，ࡍ࡭࡚ࡢ i ࡟ࡘい࡚
ᡂࡾ立ࡘ 
 0ln =
i
i
n
g
 (136) 
ࡀ }{ in ࢆ୚えࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ， ii gn = ࡜࡞ࡿ。ࡋ࠿ࡋ，௒ࡣ，ศ子数࡜࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟関ࡍࡿḟ
ࡢ2ࡘࡢ束縛条件(式(9)࠾ࡼࡧ式(10)) 
Nn
i
i =∑  (全ศ子数) (137) 
En
i
ii =∑ε  (全࢚ࢿࣝࢠ࣮) (138) 
ࡀあࡿࡢ࡛2，式(135)ࢆ満ࡓࡍ関係ࡀ式(136)࡜ࡣ࡞ࡽ࡞い。式(137)࡜式(138)࠿ࡽ関数 g ࠾ࡼ
ࡧ h 
0=−








≡ ∑ Nng
i
i  (139) 
0=−








≡ ∑ Enh
i
iiε  (140) 
ࢆᐃ義ࡍࡿ࡜，ࡑࢀࡒࢀࡢ in ࡢ変化࡟対ࡍࡿ変化ࡣ 
                                                  
1 厳密࡞数学用語࡛ࡣࠕ一ḟ⊂立ࠖ࡜いう。 
2 ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ NE=ε ࡛あࡾ， ε ࡣ T ࡛決ࡲࡿ一ᐃ値࡛あࡿ。 
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 0dd ==∑
i
ing  (141) 
 0dd ==∑
i
ii nh ε  (142) 
࡜࡞ࡿ。関数( f )ࡢ条件( hg, )付ࡁ極値問題࡜解ࡃ࡟ࡣ数学的常套手段࡛あࡿ Lagrange ᮍᐃ
係数法ࢆ利用ࡍࡿ。ྠ法࡟ࡼࢀࡤ， gd ࡜ hd ࡟ᮍᐃ係数ࢆ࠿ࡅ࡚ fd ࡟ࡓࡋ合わࡏࡓ全体ࡢ変
化ࢆ0࡟ࡍࡿ }{ in ࢆ決ᐃࡍࡿࡢ࡛，ࡇࡇ࡛ࡣ，ᮍᐃ係数α ࡜ β− ࢆࡑࢀࡒࢀ gd ࡜ hd ࡟࠿ࡅࡓ
ࡶࡢࢆ fd ࡟ࡓࡋ合わࡏ࡚ 
 hgfF dddd βα −+≡  (143) 
ࢆ作ࡿ。 0d =F ࡀᡂࡾ立ࡘ状況ࢆ考えࡿࡢ࡛，式(135)࡟式(134)-3, (141), (142)ࢆ௦入ࡋ࡚ 
 0dddlnd =−+
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i nnn
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F εβα  (144) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࢆ変形ࡋ࡚ 
 0dln =


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

−+∑ i
i
i
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i n
n
g
βεα  (145) 
ࢆ得ࡿ。式(139)࠾ࡼࡧ式(140), ࡘࡲࡾ式(141)࠾ࡼࡧ式(142)࡟ࡼࡾ ind ࡀ⊂立࡛ࡣ࡞࠿ࡗࡓࡀ
(束縛条件1ࡘ࡟ࡘࡁ， }{ in ࡢうࡕ⊂立࡞ࡶࡢࡀ1ࡘ減ࡿ࠿ࡽ，2ࡘࡢ束縛条件࡟ࡼࡗ࡚ }{ in ࡢう
ࡕ⊂立࡞変数ࡀ2ࡘ減ࡗࡓ)，ᮍᐃ係数ࢆ2個ᑟ入ࡋ࡚，束縛条件ࢆ1ᮏࡢ式࡟組ࡳ込ࡴࡇ࡜࡛2
ࡘࡢ変数ࡢ⊂立性ࡀ回復ࡋ， }{ in ࢆࡍ࡭࡚⊂立࡟扱うࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡼう࡟࡞ࡿ࠿ࡽ1，式(145)
ࡢ ind ࡣࡍ࡭࡚⊂立࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，自明࡞1ḟ関係式࠿ࡽ式(145)ࡢ )( 内ࡀࡍ࡭࡚0࡛
あࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ， 
 0ln =−+ i
i
i
n
g
βεα  (146) 
ࡀᡂ立ࡍࡿࡢ࡛，ࡇࢀ࠿ࡽ }{ in ࢆ決ᐃࡍࡿ。式(146)ࢆ変形ࡋ࡚， 
 ii
i
i
n
g βεαβεα eeeln )( −+− ==  (147) 
ࡼࡾ 
 iii gn
βεα −= ee  (148) 
ࢆ得ࡿ。式(147)࡛表ࡉࢀࡿ ⋯,, 21 nn ࡢ組 }{ in ࡀ Wln ࡢ最大値 mWln ࢆ୚えࡿ。 
全ศ子数一ᐃࡢ条件(式(137))࡟式(148)ࢆ௦入ࡍࡿ࡜， 
                                                  
1 束縛条件ࡢ個数ࡔࡅ⊂立࡞変数ࡢ数ࡀ減ࡿࡀ，ᮍᐃ係数ࢆ束縛条件ࡢ数ࡔࡅ用意ࡋ࡚束縛条件式ࢆ式࡟組ࡳ込ࡴ
ࡇ࡜࡟ࡼࡾ，元ࡢ変数ࡀࡍ࡭࡚⊂立࡟扱えࡿࡼう࡟࡟࡞ࡿ，࡜いうࡢࡀ Lagrange ᮍᐃ係数法ࡢ͆ࡋ࠿ࡅ͇࡛あ
ࡿ。 
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 ∑∑ −− ==
i
i
i
i
ii ggN
βεαβεα eeee  (149) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࡼࡾ 
 
∑ −
=
i
i
ig
N
βε
α
e
e  (150) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ࠿ࡽ，式(150)ࢆ式(148)࡟௦入ࡋ࡚，全ศ子数 N ࡟対ࡍࡿ準఩ i ୖࡢศ子数 in ࡢ割
合(比)ࡢ形࡜ࡋ࡚ 
 
∑∑ −
−
−
−
==
i
i
i
i
i
ii
i
i
i
i
g
g
g
g
N
n
βε
βε
βεα
βεα
e
e
ee
ee
 (151) 
ࢆ得ࡿ。 Nni ࡣศ子(1個)ࡀ準఩ i ୖ࡟あࡿ確率࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ ip ࡜書ࡅࡤ 
 
∑ −
−
==
i
i
ii
i
i
i
g
g
N
n
p βε
βε
e
e
 (152) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡀ Boltzmann ศᕸ式࡛あࡾ， ⋯,, 21 pp ࡢ組 }{ ip ࡀ確率ศᕸࢆ表ࡋ࡚いࡿ。ᮍᐃ
係数 β ࡣ，確率ศᕸ }{ ip ࡀ୚えࡿ熱力学変数ࡢ期待値(ᖹ均値)ࡀ熱力学的ᖹ衡㔞࡟等ࡋいࡇ
࡜࠿ࡽ決ࡵࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛ࡣ，1ḟ元並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ
計算ࡍࡿ。 
長ࡉ L ࡢ1ḟ元空間内࡟あࡿ1個ࡢศ子ࡢ並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 
 ),2,1(
8
2
2
2
⋯== ii
mL
h
iε  (153) 
࡛୚えࡽࢀ1，ࡍ࡭࡚ࡢ準఩ࡢ縮㔜ᗘࡣ1࡛あࡿ( 1=ig )。式(152)ࡢ確率ศᕸࢆ利用ࡋ࡚ iε ࡢᖹ
均値(期待値) ε ࢆ表ࡍ࡜， 
 
∑
∑
∑∑∑∑ −
−
−
−
=====
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
ii
i
i
i
i
E
E
N
n
EpE
N
E
βε
βε
βε
βε
ε
e
e
e
e
 (154) 
࡜࡞ࡿ2。長ࡉ1 cm ࡢ1ḟ元空間内࡟ He 原子ࡀいࡿ状況ࢆ想ᐃࡍࡿ࡜，準఩間隔ࡢ単఩࡛あࡿ
22 8mLh ࡀ J108 38−× ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，ᐊ温付近( 300≈  K)࡛ࡣ準఩間隔ࡣ非常࡟⊃ࡃ( 22 8mLh  
= J108 38−×  ≈<< kT J104 21−× )，連続的࡜ࡳ࡞ࡏࡿ࠿ࡽ和ࢆ積ศ࡟置ࡁ換えࡿ。 
                                                  
1 ࢧイࢬ L ࡢ1ḟ元箱ࡢ中ࡢ質㔞 m ࡢ粒子࡟対ࡍࡿ Schrödinger 方程式ࢆ解い࡚得ࡽࢀࡿ。 
2 N 個ࡢ複製ศ子全体ࡀࡶࡘ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ E ࡛あࡿ࠿ࡽ NE=ε ࡛あࡿ。 
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∫
∫
∫
∫
∞
∞
∞
∞








−








−
=








−








−
=
1
2
2
2
1
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2
2
2
2
2
1
2
2
2
1
2
2
2
2
2
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d
8
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d
8
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8
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d
8
exp
8
ii
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h
ii
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h
i
mL
h
ii
mL
h
ii
mL
h
i
mL
h
β
β
β
β
ε  (155) 
積ศୗ限ࡣ1࡛あࡿࡀ，ࡇࢀࢆ0࡜ࡋ࡚ࡶ差ࡋ支え࡞い࠿ࡽ(∵式(153)࡛ 0=i ࡜ࡍࡿ࡜ 0=iE ࡛
あࡾ， 0=i ࡣ積ศ࡟寄୚ࡋ࡞い)， 
 
∫
∫
∞
∞








−




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
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−
≈
0
2
2
2
0
2
2
2
2
2
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d
8
exp
d
8
exp
8
ii
mL
h
ii
mL
h
i
mL
h
β
β
ε  (156) 
࡜ࡋ࡚計算ࡍࡿ。ศ母࡟対ࡋ࡚積ศ公式 
 
21
0
π
2
1
de
2





=∫
∞ −
a
x
ax
 (157) 
ࢆ利用ࡍࡿ࡜， 
 
21
2
2
0
2
2
2
π8
2
1
d
8
exp








=








−∫
∞
h
mL
ii
mL
h
β
β
 (158) 
࡜࡞ࡾ，ศ子࡟対ࡋ࡚ 
 
21
0
2 π
4
1
de
2





=∫
∞ −
aa
xx
ax
 (159) 
ࢆ利用ࡍࡿ࡜ 
 
21
2
2
21
2
2
2
2
2
2
0
2
2
2
2
2
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1π88
4
1
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∞
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h
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h
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h
ii
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h
i
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h
ββββ
β
 (160) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，式(158)࡜(160)ࢆ式(156)࡟௦入ࡋ࡚， 
 
β
β
ββ
ε
2
1
π8
2
1
π8
4
1
21
2
2
21
2
2
=
















=
h
mL
h
mL
 (161) 
ࢆ得ࡿ。1ḟ元並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ1ศ子あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ ε ࡣ 2kT ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 
kT
1
=β  (162) 
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࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。࡞࠾，集団ᖹ均࡜ࡋ࡚得ࡽࢀࡓ式(161)ࡢ ε ࢆ観測㔞࡛あࡿ 2kT ࡟等
ࡋࡃ࠾ࡃࡇ࡜ࡣ，࢚ࣝࢦ࣮ࢻ仮ㄝ࡟ࡼࡗ࡚保証ࡉࢀ࡚いࡿ。 
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付録2. 熱力学関数ࡢ正準集団分配関数࡟よる表現 
物理㔞 X ࡢ N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢᖹ均値(期待値)1 X ࡣ確率ศᕸ(ṇ準ศᕸ) }~{ ip ࡟ࡼࡾ式
(26) 
 
),,(
e
e
e
~
~
~
~
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G
G
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N
N
XpX
N
X
X i
kTE
ii
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kTE
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kTE
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∑
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−
−
=====  (163) 
࡛୚えࡽࢀࡿ2。௨ୗ࡛，いࢁいࢁ࡞物理㔞(熱力学関数)ࡢṇ準集団ศ配関数 ),,( TVNQ ࡜ࡢ関
係ࢆᑟ出ࡍࡿ3。 
N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢᖹ均値 NEEE ~~=≡ ࡣ4 
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e
e
e
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~
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GE
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N
EpEE i
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ii
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kTE
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kTE
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i
i
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i
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ii
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−
−
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====  (164) 
࡛あࡿ(௨ୗ࡛ࡣ ),,( TVNQ ࢆ単࡟ Q ࡜書ࡃ)。V, N 一ᐃ条件࡟࠾い࡚， 
 
kTE
ii
kTE
i
ii GE
kT
G
T
−− =
∂
∂
e
1
e
2
 (165) 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 
kTE
ii
kTE
i
ii GEG
T
kT
−− =
∂
∂
ee2  (166) 
ࡺえ࡟，式(164)ࡢ最終式ࡢศ子ࡣ 
 
NVi
kTE
i
i
kTE
ii
T
Q
kTG
T
kTGE ii
,
22 ee 





∂
∂
=
∂
∂
= ∑∑ −−  (167) 
࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚， 
 
NVT
Q
Q
kT
E
,
2






∂
∂
=  (168) 
ࡘࡲࡾ 
 
NVT
Q
kTE
,
2 ln 





∂
∂
=  (169) 
                                                  
1 通常，物理㔞 X ࡢ N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢᖹ均値(期待値) X ࡢ値ࢆ，単࡟，X ࡢ値࡜呼ࢇ࡛いࡿ。 
2 ࡋࡓࡀࡗ࡚，ศ配関数ࢆ手࡟入ࢀࢀࡤ，ࡍ࡭࡚ࡢ物理㔞ࢆ計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
3 ࡉࡽ࡟ศ子ศ配関数࡜ࡢ関係ࢆ得ࡿ࡟ࡣ，表2ࢆ適用ࡋ࡚変形ࡍࢀࡤࡼい。 
4 N ศ子系 N~ 個ࡢ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ E~ ࡛あࡿ࠿ࡽ，N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡣ NEEE ~~=≡ ࡛あࡿ。 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࡼࡾ，系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣศ配関数(ࡢ対数)ࡢ温ᗘ依Ꮡ性ࢆ反映ࡋ࡚いࡿࡇ࡜
ࡀわ࠿ࡿ。࡞࠾，E ࡣ熱力学࡛内部࢚ࢿࣝࢠ࣮(U )࡜呼ࡤࢀࡿࡶࡢ࡟相当ࡋ，構ᡂศ子ࡢ力学
的࢚ࢿࣝࢠ࣮(＝運動࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜࣏ࢸンࢩ࢚ࣕࣝࢿࣝࢠ࣮ࡢ和)ࡢᖹ均値࡛あࡿ。 
ḟ࡟，N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ NSSS ~~=≡ ࢆ計算ࡍࡿ。N ศ子系 N~ 個ࡢ࢚ンࢺ
ࣟࣆ࣮ S~ ࡣ Boltzmann ࡢ式 
 WkS
~
ln
~
=  (170) 
࡛୚えࡽࢀࡿ。W~ ࡣ N ศ子系 N~ 個ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ศᕸࡢ最確配置ࡢ熱力学的縮㔜ᗘ࡛あࡿ(ᅗ
15)。W~ ࡣ 
 ∏=
i i
N
i
N
G
NW
i
!
)(
!
~~
 (171) 
࡛あࡿ࠿ࡽ(式(19))， W~ln ࢆ計算ࡍࡿ࡜， 
∑∑ +−=
i
ii
i
i GNNNW ln!ln!
~
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~
ln  (172)-1 
∑∑ +−−−=
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iii GNNNNNNN ln)ln(
~~
ln
~
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∑∑∑ +−−−=
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i GNNNNNNN ln)ln(
~~
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∑∑∑ +−=
i
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i
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∑ 
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=
i i
i
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N
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N
~
ln  (172)-5 
࡜࡞ࡿ。Boltzmann ศᕸ式(式(24), (25)) 
 
Q
G
N
N
kTE
ii
i−
=
e
~  (173) 
ࡼࡾ， 
 
kTE
i
i iQ
N
GN
e
~
=  (174) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，式(174)ࢆ式(172)-5࡟௦入ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜， 
∑=
i
kTE
i
iQNW )eln(
~
ln  (175)-1 
∑ 



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i
i
i Q
kT
E
N ln  (175)-2 
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∑ 



 +=
i
i
ii QN
kT
EN
ln  (175)-3 
QN
kT
E
ln
~
~
+=  (175)-4 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，式(175)-4ࢆ式(170)࡟௦入ࡋ࡚ N ศ子系 N~ 個ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 
 QNk
T
E
QN
kT
E
kS ln
~
~
ln
~
~
~
+=





+=  (176) 
ࢆ得ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ NSSS ~~=≡ ࡣ 
 Qk
T
E
S ln+=  (177) 
࡜࡞ࡿ(ࡇࡇ࡛， NEE ~~= ࢆ利用ࡋࡓ)。 
Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮A ࡣ TSETSUA −=−= ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(177)ࢆ用い࡚， 
 QkTQk
T
E
TETSEA lnln −=




 +−=−=  (178) 
ࡘࡲࡾ， 
 QkTA ln−=  (179) 
࡜࡞ࡿ。 
化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ µࡣ，物質㔞ࡢ変化ࡶ含ࡵࡓ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ微ศ式 
 NTSVpA dddd µ+−−=  (180) 
ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ 
 
TVN
A
,






∂
∂
=µ  (181) 
࡟式(179)ࢆ௦入ࡋ࡚， 
 
TVN
Q
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,
ln



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

∂
∂
−=µ  (182) 
࡜࡞ࡿ。 
ᅽ力 p ࡣ，式(180)࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 
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࡟，式(179)ࢆ௦入ࡋ࡚， 
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Q
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,
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
∂
∂
=  (184) 
࡜࡞ࡿ。 
Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮G ࡣ， pVAG += ࡟式(179)ࢆ௦入ࡋ࡚ 
 pVQkTG +−= ln  (185) 
࡜࡞ࡿ。࡞࠾，理想気体ࡢ場合ࡣ NkTpV = ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(185)ࡣ NkTQkTG +−= ln ࡜書ࡃ
ࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。࢚ンࢱࣝࣆ࣮ࡣ pVEpVUH +=+= ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
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=  (186) 
࡛୚えࡽࢀࡿ。௨ୖ࡛，熱力学関数 E, p, µ, S, A, G, H ࢆṇ準集団ศ配関数࡟ࡼࡾ表ࡍࡇ࡜ࡀ
࡛ࡁࡓࡀ，ࡑࢀࡒࢀࡢ式ࡢ中身࠿ࡽ熱力学関数ࡢ示㔞性࠾ࡼࡧ示強性ࢆ知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。
示㔞性関数࠾ࡼࡧ示強性関数࠿ࡽ࡞ࡿ関数࡟ࡘい࡚， 
(i) 示強性関数ࡢ任意ࡢ関数＝示強性関数 
(ii) 示㔞性関数ࡢ比(あࡿいࡣ微ศ)＝示強性関数 
(iii) 示㔞性関数ࡢ線形関数＝示㔞性関数 
࡜いう性質ࡀあࡿ。࡞࠾，(iii)࡟ࡣ， )()( 示㔞性関数示強性関数 × ࡸ )()( 示強性関数示㔞性関数
࡞࡝ࡢ形ࡶ含ࡲࢀࡿ1。ศ配関数 Q ࡣ示㔞性࡛ࡶ示強性࡛ࡶ࡞いࡀ，ࡑࡢ対数 Qln ࡣ示㔞性࡛
あࡿ。式(169)࡛୚えࡽࢀࡿ E ࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ 2T ࡣ(i)࡟ࡼࡾ示強性࡛あࡾ， TQ ∂∂ ln ࡣ
)()( 示強性関数示㔞性関数 ࡢ形࡛あࡿ࠿ࡽ(iii)࡟ࡼࡾ示㔞性࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，E 自身ࡣ
)()( 示㔞性関数示強性関数 × ࡢ形࡜࡞ࡾ，(iii)࡟ࡼࡾ示㔞性関数࡛あࡿ。式(184)࡛୚えࡽࢀࡿ
p ࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ T ࡣ示強性࡛あࡾ， VQ ∂∂ ln ࡣ )()( 示㔞性関数示㔞性関数 ࡜いう形࡛あࡿ
࠿ࡽ(ii)࡟ࡼࡾ示強性࡜࡞ࡾ， )()( 示強性関数示強性関数 × ࡢ形࡜࡞ࡿ p ࡣ(i)࡟ࡼࡾ示強性関
数࡛あࡿ。式 (182)࡛୚えࡽࢀࡿ µ ࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ T ࡣ示強性࡛あࡾ， NQ ∂∂ ln ࡣ
)()( 示㔞性関数示㔞性関数 ࡢ 形 ࡛ あ ࡾ ， (ii) ࡟ ࡼ ࡾ 示 強 性 ࡜ ࡞ ࡿ ࠿ ࡽ ， µ ࡣ
)()( 示強性関数示強性関数 × ࡢ形࡜࡞ࡾ(i)࡟ࡼࡾ示強性関数࡛あࡿ。式(177)࡛୚えࡽࢀࡿ S
                                                  
1 4143 )()()( 示㔞性関数示㔞性関数示強性関数 ×× ࡞࡝ࡶ示㔞性関数࡛あࡿ。 
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࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ Qln ࡣ示㔞性࡛あࡾ， TE ࡣ )()( 示強性関数示㔞性関数 ࡢ形࡛あࡿ࠿ࡽ(iii)
࡟ࡼࡾ示㔞性࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，S ࡣ示㔞性関数ࡢ和࡜࡞ࡾ示㔞性࡛あࡿ。式(179)࡛୚え
ࡽࢀࡿ A ࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ T ࡣ示強性࡛あࡾ， Qln ࡀ示㔞性࡛あࡿ࠿ࡽ， A ࡣ
)()( 示㔞性関数示強性関数 × ࡢ形࡜࡞ࡾ(iii)࡟ࡼࡾ示㔞性࡛あࡿ。式(185)࡛୚えࡽࢀࡿ G ࡢ第
1㡯ࡣ A ࡜ྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ示㔞性，第2㡯ࡣ(iii)ࡼࡾ示㔞性࡛あࡾ，示㔞性関数ࡢ和࡜࡞ࡿ G
ࡣ示㔞性࡛あࡿ。式(186)࡛୚えࡽࢀࡿ H ࡢ第1㡯ࡣ E ࡛あࡿ࠿ࡽ示㔞性࡛あࡾ，第2㡯ࡣ，TV
ࡀ(iii)ࡼࡾ示㔞性， VQ ∂∂ ln ࡀ示強性࡛あࡿ࠿ࡽ(iii)࡟ࡼࡾ示㔞性࡜࡞ࡾ，示㔞性関数ࡢ和࡜
࡞ࡿ H ࡣ示㔞性࡛あࡿ。௨ୖࡢ結果ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜，E：示㔞性，p：示強性，µ：示強性，S：
示㔞性，A：示㔞性，G：示㔞性，H：示㔞性࡜࡞ࡿ。 
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付録3. 熱的 de Broglie波長(式(57))ࡢ導出 
物質波ࡢ波長(＝de Broglie 波長)ࡣ 
 
mv
h
p
h
==λ  (187) 
࡛表ࡉࢀࡿ。ࡇࡇ࡛，h ࡣ Planck ᐃ数，p ࡣ物体ࡢ運動㔞，v ࡣ物体ࡢ㏿ࡉ，m ࡣ物体ࡢ質㔞
࡛あࡿ。ࡲࡓ，温ᗘ T ࡟࠾ࡅࡿศ子ࡢ並進㏿ࡉศᕸࢆ୚えࡿ Maxwell−Boltzmann ศᕸ式ࡣ 
 vv
kT
m
vTvf
kTmv
de
π2
π4d),(
)2(2
23
2−




=  (188) 
࡛あࡿ。ศᕸ ),( Tvf ࡟࠾ࡅࡿλࡢᖹ均値(期待値) λ ࡣ， 
∫∫
∞ −∞ 




==
0
)2(2
23
0
de
π2
π4d),(
2
vv
kT
m
vTvf
kTmvλλλ  (189)-1 
∫
∞ −










=
0
)2(2
23
de
π2
π4
2
vv
mv
h
kT
m kTmv
 (189)-2 
∫
∞ −










=
0
)2(
23
de
π2
π4
2
vv
m
h
kT
m kTmv
 (189)-3 
࡛୚えࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛，数学公式 
 
a
xx ax
2
1
de
0
2
=∫
∞ −  (190) 
ࢆ用い࡚， 
 
21
23
)π(
2
2
2
π2
π4
mkT
h
m
kT
m
h
kT
m
=
















=λ  (191) 
࡜࡞ࡿ。熱的 de Broglie 波長ࢆ 2λΛ ≡ ࡛ᐃ義ࡋ， 
 
21)π2( mkT
h
=Λ  (192) 
ࢆ得ࡿ。 
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付録4. 平衡定数と分子分配関数ࡢ関係 
気相化学反応1 
 DCBA DCBA νννν +=+  (193) 
ࡢᖹ衡ᐃ数ࢆศ子ศ配関数ࢆ用い࡚表ࡍࡇ࡜ࢆ考えࡼう2。ᖹ衡ᐃ数 K(無ḟ元)ࡣ化学反応ࡢ
標準反応 Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ °∆ Gr (単఩：J mol−1)࡜ 
 KRTG lnr −=°∆  (194) 
ࡢ関係ࡀあࡾ， °∆ Gr ࡣ反応࡟࠿࠿わࡿ各物質ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ iµ ࢆ用い࡚ 
 ∑=°
i
iiG
µνrΔ  (195) 
࡜表ࡉࢀࡿ(i ࡣ物質ྡ， iν ࡣ化学反応式ࡢ㔞論数3)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ᖹ衡ᐃ数ࢆศ子ศ配関数࡛
表ࡍ࡟ࡣ，標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆศ子ศ配関数࡛表現ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ
ࡣᮏ書付録2ࡢ式(182)࡟ࡼࡾṇ準集団ศ配関数ࢆ用い࡚ 
 
TVN
Q
kT
,
ln






∂
∂
−=µ  (196) 
࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ，表2ࡢṇ準集団ศ配関数 Q ࡜ศ子ศ配関数 q ࡢ関係ࢆ利用ࡋ࡚変形ࢆ進ࡵࡿ
(Q ࡶ q ࡶ無ḟ元)。ࡇࡇ࡛ࡣ気相化学反応ࢆ考え࡚いࡿࡢ࡛，1種類ࡢ気体物質࡟ࡘい࡚ࡣྠ
種࣭非局ᅾ࡟あࡓࡿ式 
 
!N
q
Q
N
=  (197) 
ࢆ適用ࡍࡿ(N ࡣศ子数)。式(197)ࢆ変形ࡍࡿ࡜(Stirling ࡢ公式ࢆ適用)， 
 NNNqNQ +−= lnlnln  (198) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࢆ V, T 一ᐃ条件࡛ศ子数 N ࡟ࡼࡾ微ศࡋࡓ結果 
 
N
q
Nq
N
NNq
N
Q
TV
lnlnln1
1
lnln
ln
,
=−=+−−=





∂
∂
 (199) 
ࢆ式(196)࡟௦入ࡋ࡚ 
 
N
q
kT ln−=µ  (200) 
ࢆ得ࡿ(式(200)ࡢᑟ出࡟関ࡍࡿ注意ࡣ付録5࡛詳ㄝࡍࡿ)。式(200)࡟ࡼࡾ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆศ
子ศ配関数࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡓࡀ，熱力学࡛使用ࡉࢀࡿ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣGibbs࢚ࢿࣝࢠ࣮
                                                  
1 ᮏ節࡛扱う気体ࡣ理想気体(⊂立非局ᅾ系)࡛あࡿ࡜仮ᐃࡍࡿ。 
2 統計熱力学ࡣ࣐ࢡࣟ࡜࣑ࢡࣟࢆ接続ࡍࡿ学問体系࡛あࡾ，ࡑࡢ主役࡛あࡿศ配関数ࡣ熱力学ࡢ㔜要࡞物理㔞ࢆ直
接表現ࡍࡿࡓࡵࡢ強力࡞͆武器͇࡛あࡿ。 
3 㔞論係数(stoichiometric coefficient)ࡣ化学反応式࡟書࠿ࢀࡓ係数࡛あࡾṇ値ࡋ࠿࡜ࡽ࡞いࡀ，㔞論数(stoichiometric 
number)ࡣ，始原系(反応式ࡢᕥ辺物質)࡟ࡘい࡚ࡣ負࡟࡜ࡾ，生ᡂ系(反応式ࡢྑ辺物質)࡟ࡘい࡚ࡣṇ࡟࡜ࡿ。 
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ࡢ部ศࣔࣝ㔞(＝部ศࣔࣝ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮)࡜ࡋ࡚，通常，1 mol あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ単఩
( 1molJ − )࡛表ࡉࢀࡿࡢ࡟対ࡋ，式(200)ࡣ(式(196)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟)1ศ子あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮
࡛表現ࡉࢀ࡚いࡿ1。ࡑࡇ࡛௨ୗ࡛ࡣ，式(200)ࢆ Avogadro ᐃ数(NA)倍ࡋࡓ 
N
q
RT
N
q
kTN lnlnA −=−=µ  (単఩：J mol−1) (201) 
࡟ࡼࡾ熱力学࡛ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡟対応ࡉࡏࡿ(R ࡣ気体ᐃ数)2。物質 i ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ
࡟ࡣ添Ꮠ i ࢆ付ࡅ࡚， 
 
i
i
i
N
q
RT ln−=µ  (202) 
࡜記ࡍ。式(202)ࡀ௨降ࡢ議論ࡢᇶᮏ式࡜࡞ࡿ。念ࡢࡓࡵ，各物理㔞ࡢ単఩ࢆ確認ࡋ࡚࠾ࡃ࡜，
iµ ： 1molJ − , R： 11 molKJ −− , T：K, iq ：無ḟ元， iN ：無ḟ元࡛あࡿ。௨ୖ࡛，熱力学࡛使
わࢀࡿ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡀศ子ศ配関数࡜結ࡧࡘいࡓࡢ࡛，いࡼいࡼ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ
࡜ศ子ศ配関数ࡢ関係ࢆᑟい࡚いࡃ。 
熱力学ࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡟記ࡉࢀ࡚いࡿࡼう࡟，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣ各標準状態ࡈ࡜࡟ 
(標準状態：濃ᗘ 3dmmol1 −=°c ) 
°
+=
c
c
RT iici ln,
µµ  (203) 
(標準状態：ᅽ力 bar1=°p )  
°
+=
p
p
RT iipi ln,
µµ  (204) 
(標準状態：ศ率 1=ix )  iixi xRT ln, += µµ  (205) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ3，ᇶᮏ式(202)ࢆୖ記3式ࡑࢀࡒࢀ࡟௦入ࡋ࡚変形ࡍࢀࡤ，各標準化
学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢศ子ศ配関数࡟ࡼࡿ表現ࢆᑟ出ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(ࡣࡎ࡛あࡿ)。 
標準状態ࢆ濃ᗘ࡛規ᐃࡍࡿ( 3dmmol1 −=°c ࡜ࡍࡿ)場合，式(202)ࢆ式(203)࡟௦入ࡍࡿ࡜， 
 
°
+=−
c
c
RT
N
q
RT iic
i
i lnln ,
µ  (206) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࢆ変形ࡋ࡚ 
 





°
−=
c
c
N
q
RT i
i
i
ic ln,
µ  (207) 
ࢆ得ࡿ。ࡇࢀ࡛，ࡍ࡛࡟目的࡜ࡋࡓ  ic,µ ࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿࡀ，濃ᗘ ci ࡣ体積ࢆ V ࡜書ࡅࡤ 
VN
N
c ii
A
=  (208) 
                                                  
1 1ศ子あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡛表ࡋࡓ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣࠕศ子化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࠖ࡜ࡶ呼ࡤࢀࡿ。 
2 Avogadro ᐃ数ࡢḟ元ࡣ 1mol− ࡛あࡿࡀ，Avogadro 数ࡣ無ḟ元࡛あࡿ。 
3 標準状態ࢆ区ู࡛ࡁࡿࡼう࡟，標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡟ࡑࢀࡒࢀ添Ꮠ(濃ᗘ：c, ᅽ力：p, ศ率：x)ࢆ付ࡅࡓ。 
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࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ(各物理㔞ࡢ単఩ࡣ， ic： 1)(mol −⋅ 体積 , iN ：無ḟ元， AN ： 1mol− , V： )(体積 )，
式(208)ࢆ式(207)࡟௦入ࡍࡿ࡜ 
 





°
−=





°
−=
cVN
q
RT
cVN
N
N
q
RT ii
i
i
ic
1
ln
1
ln
AA
,
µ  (209) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式中࡟体積 V ࡀあࡿࡢ࡛，標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡀ体積࡟依Ꮡࡍࡿࡼう࡟見え
࡚ࡋࡲうࡀ，ศ子ศ配関数 iq ࡶ体積࡟依Ꮡࡍࡿࡇ࡜࡟注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ศ子ศ配関数 q
ࡣศ子ࡢ運動自⏤ᗘࡈ࡜ࡢศ配関数ࡢ積࡜ࡋ࡚表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，並進，回転，振動ࡢศ配関
数ࢆࡑࢀࡒࢀ qt, qr, qv ࡜ࡍࡿ࡜， 
 vrt qqqq =  (210) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。3ࡘࡢ運動自⏤ᗘࡢศ配関数ࡢうࡕ，体積࡟依Ꮡࡍࡿࡢࡣ並進ศ配関数
ࡢࡳ࡛あࡿ࠿ࡽ(式(41)), 式(210)中ࡢ体積ࢆあࡽわ࡟書ࡁ出ࡋ࡚ศ㞳ࡋࡓ， 
 VqVqqqq ′≡′= vrt  (211) 
ࡘࡲࡾ， 
 Vqq ii ′=  (212) 
ࢆ式(209)࡟௦入ࡍࢀࡤ(真数ࡢศ母ศ子ࡢ体積 V ࡀ相殺ࡋ࡚)，濃ᗘ 3dmmol1 −=°c ࡜いう標準
状態࡛ࡢ物質 i ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ(＝標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ)ࢆ୚えࡿ式 






°
′
−=
cN
q
RT iic
A
, ln
µ   (標準状態： 3dmmol1 −=°c ) (213) 
ࢆ得ࡿ。 iq′ࡣ，式(212)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟，物質 i ࡢ単఩体積あࡓࡾࡢศ子ศ配関数࡛あࡿ。
各物理㔞ࡢ単఩ࡣ， iq′： 1)( −体積 , NA：mol−1, °c ： 1)(mol −⋅ 体積 ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(213)ࡢ対数
ࡢ真数部ศࡣ(確࠿࡟)無ḟ元࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。ࡲࡓ，式(213)࡟ࡣ体積࡟依Ꮡࡍࡿ変数ࡀ含ࡲࢀ
࡚い࡞いࡢ࡛標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣ体積࡟依Ꮡࡋ࡞い1。࡞࠾，式(208)ྑ辺ࡢ Avogadro ᐃ
数 AN ࡣ濃ᗘࢆࠕ 1)(mol −⋅ 体積 単ࠖ఩࡛表ࡍࡓࡵࡢࡶࡢ࡛あࡾ，濃ᗘࡢ単఩ࢆࠕ 1)( −体積 ,ࠖ ࡓ
࡜えࡤ dm−3ࡸ cm−3࡞࡝ࡢ数密ᗘ࡜ࡋ࡚表ࡍ場合ࡣ୙要࡛あࡿ2。式(213)ࢆ式(195)ࡢ iµ ࡟௦入
ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜， 
 ∑














°
′
−=°
i
i
i
cN
q
RTG
A
r lnΔ ν  (214)-1 
∑ 





°
′
−=
i
i
i
cN
q
RT
ν
A
ln  (214)-2 
                                                  
1 ࡑࡶࡑࡶ，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣ示強的関数࡛あࡿ࠿ࡽ体積࡟依Ꮡࡋ࡞い。 
2 IUPAC ࡟ࡼࡿ標準濃ᗘࡢ推奨単఩ࡀ 3dmmol − ࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࡇ࡛ࡣ mol 単఩࡛ศ子数ࢆ表現ࡋࡓ。 
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∏ 





°
′
−=
i
i
i
cN
q
RT
ν
A
ln  (214)-3 
࡜࡞ࡿ。式(214)-3ࢆ式(194)࡜比較ࡋ࡚得ࡽࢀࡿᖹ衡ᐃ数 
 ∏ 





°
′
=
i
i
i
cN
q
K
ν
A
 (215) 
ࡀ濃ᗘ( 3dmmol1 −=°c )ࢆ標準状態࡜ࡍࡿᖹ衡ᐃ数，ࡘࡲࡾ濃ᗘᖹ衡ᐃ数࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ
cK ࡛表ࡍ࡜， 
 ∏∏ 




 ′
°
=





°
′
=
i
i
i
i
c
ii
N
q
ccN
q
K
ν
ν
ν
A
Δ
A )(
1
 (216) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ( iν ࡣ㔞論数)。࡞࠾， ν∆ ࡣ化学反応式ࡢ㔞論数ࡢ総和࡛あࡿ1。ල体的࡟式(193)
ࡢ化学反応࡟適用ࡋࡓ場合࡟ࡣ， 
 ννν
νν
Δ
ABAA
ADAC
)(
1
)()(
)()(
BA
DC
°′′
′′
=
cNqNq
NqNq
Kc  (217) 
࡜࡞ࡾ2，ᖹ衡状態࡛ࡢ各物質ࡢ濃ᗘ eic ࢆ用い࡚表ࡋࡓᖹ衡ᐃ数 
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࡟等ࡋい。多ࡃࡢࢸ࢟ࢫࢺࡣᖹ衡ᐃ数ࡢ式࡟因子 νΔ)(1 °c ࢆ記ࡋ࡚い࡞いࡀ，ᖹ衡ᐃ数ࡀ無
ḟ元࡛あࡿࡇ࡜࡟従えࡤࡇࡢ因子ࡀ必要࡛あࡿ3。あࡿ化学反応ࡢᖹ衡ᐃ数 K ࡘࡲࡾ °∆ Gr ࢆ
予想ࡍࡿࡓࡵ࡟ࡣ，式(195)中ࡢ各物質ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ iµ ࡀ必要࡛あࡿࡀ，ࡇࢀࢆ熱
力学4࠿ࡽ直接計算ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。通常，標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ iµ ࢆ標準生ᡂ Gibbs
࢚ࢿࣝࢠ࣮ iGf∆ ࡟置ࡁ換え࡚計算ࡍࡿࡀ，ࡑࡢ計算ࡣࢹ࣮ࢱベ࣮ࢫ࡞࡝࠿ࡽ iGf∆ ࡢ値ࢆ得
࡚数値ࢆ௦入ࡍࡿࡔࡅࡢ作業࡛あࡾ， iGf∆ 自身ࢆ熱力学࡟ࡼࡾ直接計算ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。
ࡋ࠿ࡋ，統計熱力学࡟ࡼࢀࡤ，ศ子ࡢ運動自⏤ᗘࡈ࡜ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡢ情報࠿ࡽ式(213)
ࢆ用い࡚ iµ → °∆ Gr →K ࡢ㡰࡛ᖹ衡ᐃ数ࢆ予想(計算)ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡢ࡛あࡿ5。 
 
式(217)ࡢ中ࡢศ配関数ࡀࡍ࡭࡚ Avogadro ᐃ数 AN ࡛割ࡽࢀ࡚いࡿࡢ࡛複雑࡟見えࡿࡀ，ࡇࢀࡣ，
                                                  
1 iν ࡀ㔞論数࡛あࢀࡤ DCBAΔ ννννν +++= ࡛あࡾ， iν ࡀ㔞論係数࡛あࢀࡤ BADCΔ ννννν −−+= ࡛あࡿ。 
2 cK ࢆ表ࡍ式ࡢ前半ศ数部ศࡢ iν ࡣ(㔞論数࡛ࡣ࡞ࡃ)㔞論係数࡜ࡋ࡚書࠿ࢀ࡚いࡿ。 
3 ᖹ衡ᐃ数ࡣ KRTG lnΔ r −=° ࡢ対数真数部࡟あࡓࡿ࠿ࡽ無ḟ元࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。 
4 ࡇࡢࠕ熱力学ࠖࡣ࣐ࢡࣟ࡞物理㔞ࢆ扱う意味࡛ࡢ熱力学࡛あࡿ。 
5 熱力学ࡣ反応࡟࠿࠿わࡿ物質ࡢ純粋࡞状態ࡢ物理㔞࡜ᖹ衡ᐃ数ࢆ結ࡧࡘࡅ࡚ࡃࢀࡿ素晴ࡽࡋい学問体系࡛ࡍࡀ，
ࡑࡢ純粋࡞状態ࡢ物理㔞ࢆ物質ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩情報࠿ࡽ直接計算ࡋ࡚ࡃࢀࡿ統計熱力学࡜いう学問体系ࡢ威
力ࡣ驚嘆࡟値ࡍࡿ࡜思いࡲࡍ。 
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標準反応 Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࠾ࡼࡧ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢ単఩ࢆ熱力学࡛使わࢀࡿ単఩( 1molJ − )࡟合
わࡏ，濃ᗘࡢ単఩ࢆࠕ 1)(mol −⋅ 体積 ࠖ࡜ࡋࡓ結果࡛あࡿ。化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡜ࡋ࡚ศ子化学࣏ࢸ
ンࢩࣕࣝ(式(200), (単఩：J))ࢆ用いࢀࡤ，式(208)ࡣ VNc ii = ࡜࡞ࡾ( ic ࡢ単఩ࡣ，ࡓ࡜えࡤ 3m− ࡛
あࡾ，ࡇࡢ࡜ࡁ， 326 m10022.6 −×=°c )，式(213)ࡢ対数真数部࡟ AN ࡀ現ࢀ࡞いࡢ࡛，ᖹ衡ᐃ数ࡢ
式(217)࡟ࡶ AN ࡀ現ࢀ࡞い。ࡇࡢࡼう࡟，単఩ࡢ揃え方࡟ࡼࡗ࡚式ࡢ形ࡀ異࡞ࡿࡢ࡛，ࢸ࢟ࢫࢺ
ࢆㄞࡳ比࡭ࡿ㝿࡟ࡣ単఩設ᐃ࡟注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。 
式(217)࡜(218)࠿ࡽ 
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 (219) 
ࡀᡂࡾ立ࡘࡢ࡛，各物質ࡢᖹ衡濃ᗘ eic ࡀ ANqi′ ࡛表ࡉࢀ࡚いࡿࡼう࡟見えࡿࡀ， iq′ࡣศ子1個ࡢ
並進࣭回転࣭振動ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮構造࡜温ᗘࡔࡅ࠿ࡽ決ࡲࡾ，濃ᗘ࡟ࡣ依Ꮡࡋ࡞いࡢ࡛，ᖹ衡濃ᗘ
ࡀศ配関数࡛計算࡛ࡁࡿ࡜考えࡿ࡭ࡁ࡛ࡣ࡞い(式(219)ࡣ，反応ࡀ進行ࡋ࡚ᖹ衡࡟到㐩ࡋࡓ時点࡛
ࡢ各物質ࡢ濃ᗘ比(ྑ辺)ࢆ，反応࡟࠿࠿わࡿ物質ࡑࢀࡒࢀࡢ1ศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡢ情報(ᕥ
辺)ࡔࡅ࠿ࡽ知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࡜いう驚異的࡞஦実ࢆ表ࡋ࡚いࡿ)。ࡲࡓ，ࠕᖹ衡ᐃ数ࡣ濃ᗘࡢ比࡛
あࡾ，濃ᗘࡣ単఩体積あࡓࡾࡢศ子数࡛あࡿ࠿ࡽ，ศ配関数ࢆ体積࡛割ࡗࡓ単఩体積あࡓࡾࡢศ
配関数 iq′ࢆ用い࡚いࡿࠖ࡜考えࡿࡢࡣ，濃ᗘ࡜いう言葉࡟引ࡁࡎࡽࢀࡓࡇ࡜࡟ࡼࡿ誤解࡛あࡿ。
後述ࡍࡿࡼう࡟，無ḟ元ࡢศ配関数࠿ࡽ体積ࢆศ㞳ࡋࡓ単఩体積あࡓࡾࡢศ配関数 iq′ࡣ，標準状
態ࡀᅽ力，濃ᗘ，ศ率ࡢいࡎࢀ࡛規ᐃࡉࢀ࡚ࡶᖹ衡ᐃ数ࢆ表ࡍࡇ࡜࡟利用࡛ࡁࡿࡢ࡛あࡿ。単఩
体積あࡓࡾࡢศ配関数ࢆ使用ࡍࡿ᰿ᣐ࡜ࡋ࡚ࠕᖹ衡ᐃ数ࡣ体積࡟依Ꮡࡋ࡞いࡢ࡛，単఩体積あࡓ
ࡾࡢศ配関数(＝体積࡟依Ꮡࡋ࡞いศ配関数)ࢆ使う必要ࡀあࡿ ࡜ࠖいう解ㄝࢆ見࠿ࡅࡿࡇ࡜ࡶあࡿ
ࡀ，結論࠿ࡽ遡ࡗࡓ͆対処療法的͇࡞表現࡛あࡾ，࠿えࡗ࡚混乱ࢆ招ࡃྍ能性ࡀあࡿ。 
 
ḟ࡟，標準状態ࢆᅽ力࡛規ᐃࡍࡿ( bar1=°p ࡜ࡍࡿ)場合ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ  ip,µ ࡟ࡘ
い࡚考えࡼう。式(202)ࢆ式(204)࡟௦入ࡍࡿ࡜， 
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࡜࡞ࡾ， 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。ᅽ力 ip ࡣ(理想気体条件ࡼࡾ) 
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࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ(各物理㔞ࡢ単఩ࡣ， iN ：無ḟ元，k： 1KJ − , T：K, V ： )(体積 , R： 11 molKJ −− , 
AN ： 1mol− )，式(222)ࢆ式(221)࡟௦入ࡋ࡚ 
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ࢆ得ࡿ。式(212)ࢆ式(223)࡟௦入ࡍࡿ࡜真数中ࡢ体積ࡀ消え࡚，ᅽ力 bar1=°p ࡜いう標準状態
࡛ࡢ物質 i ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ(＝標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ)ࢆ୚えࡿ式࡜ࡋ࡚ 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。各物理㔞ࡢ単఩ࡣ， iq′： 1)( −体積 , NA：mol−1, °pRT ： 1mol)( −⋅体積 ࡛あࡿ࠿
ࡽ対数ࡢ真数部ศࡣ無ḟ元࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。式(224)ࢆ式(195)ࡢ iµ ࡟௦入ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜， 
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࡜࡞ࡿ。式(225)-3ࢆ式(194)࡜比較ࡋ࡚得ࡽࢀࡿᖹ衡ᐃ数 
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ࡀᅽ力( bar1=°p )ࢆ標準状態࡜ࡍࡿᖹ衡ᐃ数，ࡘࡲࡾᅽᖹ衡ᐃ数࡛あࡿ࠿ࡽ文Ꮠ pK ࢆ୚え࡚， 
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ࢆ得ࡿ。ල体的࡟式(193)ࡢ化学反応࡟適用ࡋࡓ場合ࡣ， 
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࡜࡞ࡾ，当然࡞ࡀࡽ，ᖹ衡時ࡢ各物質ࡢ濃ᗘ eic ࢆ用い࡚表ࡋࡓᖹ衡ᐃ数 
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࡟等ࡋい。式(216)࡜式(227)ࡑࢀࡒࢀࡢ第3式࡟あࡿ iNqi νΠ )( A′ ࡢ部ศࡣࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡛あࡿ
࠿ࡽ，Kc ࡜ Kp ࡢ間࡟ࡣ 
 cp K
p
RTc
K
νΔ






°
°
=  (230) 
ࡀᡂ立ࡍࡿ。化学反応ࡢ始原系࡜生ᡂ系ࡑࢀࡒࢀࡢ㔞論係数ࡢ和ࡀ等ࡋい場合( 0Δ =ν )ࡣ
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cp KK = ࡜࡞ࡿ。࡞࠾，式(213)࠾ࡼࡧ式(224)࡟ࡣ全ᅽ࡟依Ꮡࡍࡿ因子ࡀ࡞いࡢ࡛， pK ࠾ࡼ
ࡧ cK ࡣ全ᅽ࡟依Ꮡࡋ࡞い。 
 
物理化学ࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡜ࡋ࡚᭷ྡ࡞文献8ࡀྠ書第17章࡛ᐃ義ࡋ࡚いࡿࠕࣔࣝศ配関数1ࠖ(ྠ書
633p )࠾ࡼࡧࠕ標準ࣔࣝศ配関数ࠖ(ྠ書 p 651)࡜ᮏ書ࡢ式ࡢ関係ࢆ確認ࡋ࡚࠾ࡃ。文献8ࡀྠ書
633p ࡛ᑟ出ࡋ࡚いࡿ式(17࣭8) 
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( )0(G ࡣ 0=T ࡛ࡢ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮)ࢆ 0)0( =G ࡜ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜ 
 
N
q
RT
n
G
ln−==µ  (232) 
࡜࡞ࡾ2，ᮏ書ࡢ式(201)࡜ྠࡌࡶࡢࡀ得ࡽࢀࡿ。文献8ࡣศ子数Nࢆ物質㔞 n࡜Avogadroᐃ数 AN (ࡑ
ࢀࡒࢀࡢ単఩ࡣ，N：無ḟ元，n：mol, AN ： 1mol− )࡟ࡼࡾḟ式 
 AnNN =  (233) 
࡛置ࡁ換え࡚ 
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࡜ࡋ，ྑ辺ࡢ真数部࡟あࡿ nq ࢆࠕࣔࣝศ配関数ࠖ mq  
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࡜ᐃ義ࡋ࡚いࡿ( mq ࡢ単఩ࡣ 1mol− )。ࡋࡓࡀࡗ࡚，文献8ࡢ表記方法࡛化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ表ࡍ࡜， 
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࡜࡞ࡿ。ྠ式ࡣᮏ書ࡢ式(213) 
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࡟似࡚いࡿࡀ，式(236)ࡢ mq ࡣ体積ࢆ含ࢇ࡛いࡿศ子ศ配関数࡛あࡾ，式(237)ࡢ iq′ࡣ体積࡜ษࡾ
㞳ࡉࢀࡓ(単఩体積あࡓࡾࡢ)ศ子ศ配関数࡛あࡿࡇ࡜࡟注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ࡍ࡛࡟示ࡋࡓࡼう࡟，
式(236)ࡢ mq ࡣ 1mol− , 式(237)ࡢ iq′ࡣ 1)( −体積 , °c ࡣ 1)(mol −⋅ 体積 ࡢ単఩ࢆࡶࡗ࡚いࡿ。 
文献8ࡣྠ書17࣭8節࡛ᖹ衡ᐃ数࡜ศ子ศ配関数ࡢ関係ࢆ示ࡍ㝿࡟，標準状態ࢆᅽ力 bar1=°p ࡟
࡜ࡾ3，式(236)ࡢ形ࢆࡶࡘḟ式 
                                                  
1 文献8ࡣࠕࣔࣝศ配関数ࢆᐃ義ࡋ࡚࠾ࡃ࡜便利࡞ࡇ࡜ࡀあ࡜࡛わ࠿ࡿࠖ࡜述࡭࡚いࡿࡀ，௚ࡢᡂ書࡛あࡲࡾ見࠿
ࡅ࡞いࡶࡢ࡛あࡾ，物理㔞自身ࡢ中身ࡀ隠ࢀ࡚見え࡟ࡃࡃ࡞ࡾ，単఩ࡶ混乱ࡋࡸࡍいࡢ࡛，(筆者ࡣ)あࡲࡾ便利
࡜思え࡞い。(個人的࡟ࡣ，ᖹ衡ᐃ数計算࡟使用ࡍࡿศ配関数ࡣ温ᗘࡔࡅ࡟依Ꮡࡋ体積࡟依Ꮡࡋ࡞い形࡛ᐃ式化
ࡋ࡚࠾ࡃ方ࡀ理解ࡋࡸࡍい࡜思う。) 
2 nG=µ ࡟ࡘい࡚ࡣ付録5ࡢ後半ࢆ参照。 
3 ᡂศྡࡸ標準状態ࢆ表ࡍ記号ࡸ఩置࡞࡝ࡀ文献8࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡟ࡣ࡞ࡗ࡚いࡲࡏࢇࡀ，余計࡞混乱ࢆ防ࡄࡓࡵ
࡛ࡍࡢ࡛࠾許ࡋࡃࡔࡉい。 
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࡟ࡼࡾ標準ࣔࣝ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ nG° ࢆ୚え1，標準状態࡛ࡢࣔࣝศ配関数࡜ࡋ࡚ࠕ標準ࣔࣝศ配
関数ࠖ mq ࢆᐃ義ࡋ࡚いࡿ。 mq ࢆ計算ࡍࡿ㝿ࡢ注意点࡜ࡋ࡚ࠕ並進ࡢᡂศࡔࡅࡀᅽ力࡟依Ꮡࡍࡿ
࠿ࡽ2， mV ࢆ mV ࡛置ࡁ換えࡓศ配関数ࢆ計算ࡍࢀࡤ mq ࡀ求ࡵࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛， °= pRTV m ࡛あ
ࡿ。ࠖ࡜述࡭࡚いࡿࡀ，周辺ࡢ式࡟体積 mV ࡸ mV ࡀ含ࡲࢀࡓ式ࡀ࡞いࡓࡵ解ㄝࡢ意味ࢆ理解ࡋ࡙
ࡽい3。 mV ࠾ࡼࡧ mV ࡣ，添Ꮠ m ࡀ付い࡚いࡿࡇ࡜࠿ࡽࡶわ࠿ࡿࡼう࡟，単࡞ࡿ体積࡛ࡣ࡞ࡃ1 mol
あࡓࡾࡢ体積(単఩： 1mol)( −⋅体積 )࡛あࡿ。式(236)ࡢ mq ࡟ࡘい࡚ࡍ࡛࡟述࡭ࡓࡼう࡟， mq (࠾ࡼ
ࡧ mq )ࡣ体積 V(࠾ࡼࡧ mV )ࢆ中࡟含ࢇ࡛いࡿࡓࡵ࡟， mq (࠾ࡼࡧ mq )ࢆ使う限ࡾ体積ࡀあࡽわ࡟見
え࡞いࡇ࡜ࡀ理解ࡋ࡙ࡽい原因࡛あࡿ(࡜思えࡿ)。式(238)ࡣᅽ力 bar1=°p ࢆ標準状態࡜ࡍࡿ࡜ࡁ
ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩ࡛ࣕࣝあࡿ࠿ࡽ，物質 i ࡟ࡘい࡚表記ࡋࡓ 
 
A
m,
ln
N
q
RT
i
i

 −=µ  (239) 
ࡣᮏ書ࡢ式(224) 
 





°
′
−=
pN
RTq
RT iip
A
, ln
µ  (240) 
࡟対応ࡋ࡚いࡿࡣࡎ࡛あࡿ(式(239)ࡣ形ࡢୖ࡛ࡣ式(213)࡟近いࡀ，式(239)ࡣᅽ力( bar1 )࡛標準状
態ࢆ規ᐃࡍࡿ場合ࡢ式࡛あࡾ，式(213)ࡣ濃ᗘ( 3dmmol1 − )࡛標準状態ࢆ規ᐃࡍࡿ場合ࡢ式࡛あࡿ)。
式(239)࡜式(240)ࡢ比較࠿ࡽ文献8ࡢ標準ࣔࣝศ配関数ࡣᮏ書࡛記ࡋࡓ物理㔞࡜ 
 
°
′=
p
RT
qq ii

m,  (241) 
࡜いう関係ࡀあࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。式(241)ྑ辺ࡢ °pRT ࡀ文献8ࡀ記ࡋ࡚いࡿ mV ࡟相当ࡋ࡚いࡿ。
(ࡃ࡝いࡼうࡔࡀ)再ᗘ，ࡑࢀࡒࢀࡢ単఩ࢆ確認ࡋ࡚࠾ࡃ࡜， m,iq ࡣ 1mol− , iq′ࡣ 1)( −体積 , °pRT ࡣ
1
mol)(
−⋅体積 ࡛あࡿ。 
[筆者意見] 文献8ࡣᖹ衡ᐃ数ࡀ無ḟ元࡛あࡿࡇ࡜࡟ࡇࡔわࡾ(ࡑࢀ自体ࡣ非常࡟ࡼい姿勢࡛あ
ࡿ)，ศ配関数ࢆ常࡟無ḟ元数࡜ࡋ࡚୚えࡼう࡜ࡋࡓࡓࡵ࡟，標準状態ࡢ࡜ࡾ方࡟合わࡏࡓศ配関
数ࢆ準備ࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞ࡃ࡞ࡗࡓ結果࡜ࡋ࡚ࠕ標準ࣔࣝศ配関数ࠖ࡜いう㔞ࢆᑟ入ࡋ࡚いࡿ4。
ᮏ書ࡢ式(213)ࡸ式(224)ࡢࡼう࡟，ศ配関数࠿ࡽ体積ࢆศ㞳ࡋࡓ単఩体積あࡓࡾࡢศ配関数 iq′ࡢ形
࡟ࡋ࡚࠾ࡅࡤ， iq′ࡀ標準状態࡟依Ꮡࡋ࡞いࡢ࡛ᖹ衡ᐃ数ࡢ骨格部ศ( ANqi′ ࡢ比ࡢ部ศ)ࡀ標準状
態࡟ࡼࡽࡎ共通ࡢ形࡜࡞ࡾ，標準状態࡟応ࡌ࡚ νΔ)1( °c ࡸ νΔ)( °pRT ࡞࡝ࡢ因子ࢆ࠿ࡅࡿࡔࡅ࡛，
必要࡞ᖹ衡ᐃ数ࡢ式ࢆ得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
 
最後࡟，標準状態ࢆ 1=ix (純粋)࡜ࡍࡿ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡟ࡘい࡚考えࡼう。式(202)
ࢆ式(205)࡟௦入ࡍࡿ࡜， 
 iix
i
i xRT
N
q
RT lnln , +=−
µ  (242) 
                                                  
1 純粋物質ࢆ考えࡿ限ࡾ，ࣔࣝ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ nG ࡣ部ศࣔࣝ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ TpnG ,)( ∂∂ (＝化学࣏ࢸンࢩࣕ
ࣝ µ )࡟等ࡋい(付録5参照)。 
2 ࠕ並進ࡢᡂศࡔࡅࡀ体積࡟依Ꮡࡍࡿ࠿ࡽࠖ࡜書࠿ࢀࡓ方ࡀ理解ࡋࡸࡍい。 
3 理解ࡋ࡙ࡽい࡜感ࡌࡓࡢࡣ筆者ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 
4 ࡑࡢ結果ࠕ標準ࣔࣝศ配関数ࠖ࡜いう㔞ࢆᑟ入ࡋ࡚いࡿ。 
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࡜࡞ࡾ， 
 





−= i
i
i
ix x
N
q
RT ln,
µ  (243) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。理想気体ࡢ場合，全ᅽࢆ p ࡛表ࡏࡤ，ศ率 ix ࡣ 
 
 
pVN
RTN
p
p
x iii
1
A
==  (244) 
࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ( ip ࡟ࡘい࡚ࡣ式(222)ࢆ利用)，式(244)ࢆ式(243)࡟௦入ࡋ࡚ 
 





−=





−=
p
RT
VN
q
RT
pVN
RTN
N
q
RT ii
i
i
ix
AA
, ln
1
lnµ  (245) 
ࢆ得ࡿ。ࡇࢀ࡟式(212)ࢆ௦入ࡍࡿ࡜真数中ࡢ体積ࡀ消え࡚，ศ率 1=ix ࡜いう標準状態࡛ࡢ
物質 i ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ(＝標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ)ࢆ୚えࡿ式࡜ࡋ࡚ 





 ′
−=
pN
RTq
RT iix
A
, ln
µ   (標準状態： 1=ix ) (246) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(式(246)ࡣ式(224)࡟㓞似ࡋ࡚いࡿࡀ，式(224)中ࡢᅽ力 °p ࡣ標準状態ࢆ規ᐃࡍࡿᅽ
力࡛あࡿ1 bar ࡛あࡿࡢ࡟対ࡋ，式(246)中ࡢ p ࡣ混合気体ࡢ全ᅽ࡛あࡿ࠿ࡽ2ࡘࡢ式ࡣࡲࡗࡓ
ࡃ異࡞ࡿ状態ࢆ表ࡋ࡚いࡿ)。࡞࠾，各物理㔞ࡢ単఩ࡣ， iq′： 1)( −体積 , NA：mol−1, pRT ：
1mol)( −⋅体積 ࡛あࡿ࠿ࡽ対数ࡢ真数部ศࡣ無ḟ元࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。式(246)ࢆ式(195)ࡢ iµ ࡟௦入
ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜ 
 ∑













 ′
−=°
i
i
i
pN
RTq
RTG
A
r lnΔ ν  (247)-1 
∑ 




 ′
−=
i
i
i
pN
RTq
RT
ν
A
ln  (247)-2 
∏ 




 ′
−=
i
i
i
pN
RTq
RT
ν
A
ln  (247)-3 
࡜࡞ࡿ。式(247)-3ࢆ式(194)࡜比較ࡋ࡚得ࡽࢀࡿᖹ衡ᐃ数 
 ∏ 




 ′
=
i
i
i
pN
RTq
K
ν
A
 (248) 
ࡣ純粋状態( 1=ix )ࢆ標準状態࡜ࡍࡿᖹ衡ᐃ数，ࡘࡲࡾศ率ᖹ衡ᐃ数࡛あࡿ࠿ࡽ文Ꮠ xK ࢆ୚
え࡚， 
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 ∏∏ 




 ′






=




 ′
=
i
i
i
i
x
ii
N
q
p
RT
pN
RTq
K
ννν
A
Δ
A
 (249) 
ࢆ得ࡿ。ල体的࡟式(193)ࡢ化学反応࡟適用ࡋࡓ場合ࡣ， 
 
ν
νν
νν Δ
ABAA
ADAC
BA
DC
)()(
)()(






′′
′′
=
p
RT
NqNq
NqNq
Kx  (250) 
࡜࡞ࡾ，当然࡞ࡀࡽ，ᖹ衡時ࡢ各物質ࡢࣔࣝศ率 eix ࢆ用い࡚表ࡋࡓᖹ衡ᐃ数 
 
BA
DC
)()(
)()(
e
B
e
A
e
D
e
C
νν
νν
xx
xx
Kx =  (251) 
࡟等ࡋい。濃ᗘᖹ衡ᐃ数 cK (式(217))，ᅽᖹ衡ᐃ数 pK (式(228))ࡣ全ᅽ࡟依Ꮡࡋ࡞࠿ࡗࡓࡀ，
式(246)ࡀ全ᅽ࡟依Ꮡࡍࡿࡇ࡜ࢆ反映ࡋ࡚ศ率ᖹ衡ᐃ数 xK (式(250))ࡣ全ᅽ࡟依Ꮡࡍࡿ。ࡲࡓ，
3ࡘࡢᖹ衡ᐃ数ࡢ間࡟ࡣḟࡢ関係ࡀあࡿ。 
 cpx K
p
RTc
K
p
p
K
νν ΔΔ





 °
=




 °
=  (252) 
࡞࠾，ᖹ衡ᐃ数ࡢ中ࡢศ子ศ配関数ࢆ計算ࡍࡿ㝿࡟ࡣศ子ࡢ準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢᇶ準点࡟注意
ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ୖ記ࡢ解ㄝ࡛ࡣ化学反応࡟࠿࠿わࡿ物質ࡀࡶࡘ準఩࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡍ࡭࡚共
通ࡢᇶ準࠿ࡽ測ࡿ場合ࢆ記ࡋ࡚いࡿࡀ，各物質ࡢศ配関数ࢆ各物質ࡀ࡜ࡾうࡿ最ప࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮ࢆᇶ準࡟ࡋ࡚計算ࡍࡿ࡜，生ᡂ系࡜始原系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮差 EΔ ࡟ࡼࡿ因子(࢚ࢿࣝࢠ࣮補
ṇ因子) RTEΔe− ࡀ入ࡾ，ࡓ࡜えࡤ，濃ᗘᖹ衡ᐃ数(式(217))ࡢ場合， 
 RTEc
cNqNq
NqNq
K Δ
ABAA
ADAC e
)(
1
)()(
)()(
BA
DC −
°′′
′′
= ν∆νν
νν
 (253) 
࡜࡞ࡿ。 
3種類ࡢ標準状態࡟対応ࡍࡿᖹ衡ᐃ数(式(217), (228), (250))ࡢ形ࢆ比較ࡍࡿ࡜， 
 
BA
DC
)()(
)()(
ABAA
ADAC
νν
νν
NqNq
NqNq
′′
′′
 (254) 
ࡢ部ศࡣࡍ࡭࡚共通࡛，ࡇࡢ㡯࡟標準状態ࡈ࡜ࡢ因子ࡀ࠿ࡅࡽࢀࡓ形࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。ࡑࡢ関
係ࢆࡲ࡜ࡵࡓࡶࡢࡀ表6࡛あࡿ。 
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表6. 濃ᗘᖹ衡ᐃ数，ᅽᖹ衡ᐃ数，ศ率ᖹ衡ᐃ数ࡢࡲ࡜ࡵ 
 共通部ศ(注1) 因子 
濃ᗘᖹ衡ᐃ数 cK  
BA
DC
)()(
)()(
ABAA
ADAC
νν
νν
NqNq
NqNq
′′
′′
 
νΔ
1






°c
 
ᅽᖹ衡ᐃ数 pK  
νΔ






°p
RT
 
ศ率ᖹ衡ᐃ数 xK  
νΔ






p
RT
 
(注1) 化学反応 DCBA DCBA νννν +→+ ࡟対ࡍࡿ式。ࡑࢀࡒࢀࡢ物質ࡢ最ప࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮準఩ࢆᇶ準࡟ࡋ࡚ศ配関数ࢆ計算ࡍࡿ場合ࡣ RTEΔe− (࢚ࢿࣝࢠ࣮補ṇ因
子)ࢆ࠿ࡅࡿ必要ࡀあࡿ。 
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付録5. 式(200)ࡢ導出࡟ついて 
付録4࡛式(200)ࢆᑟ出ࡋࡓ㝿，式(196) 
 
TVN
Q
kT
,
ln






∂
∂
−=µ  (255) 
ࢆ利用ࡋࡓ。式(255)ࡣ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟関ࡍࡿ式(180) 
 NTSVpA dddd µ+−−=  (256) 
࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ式(181) 
 
TVN
A
,






∂
∂
=µ  (257) 
࡟式(179) 
 QkTA ln−=  (258) 
ࢆ௦入ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿ。ࡋ࠿ࡋ，熱力学ࡢࢸ࢟ࢫࢺࡢ大多数ࡀ，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ µࢆ部ศ
ࣔࣝ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜ࡋ࡚ᐃ義ࡋ࡚いࡿࡢ࡛，式(257)ࡢࡼう࡞ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼ
ࡿ表記࡟㐪和感ࢆ覚えࡿㄞ者ࡶあࡿࡔࢁう1。ࡑࡇ࡛，ࡲࡎ最初࡟，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡀ内部
࢚ࢿࣝࢠ࣮U，࢚ンࢱࣝࣆ࣮H，Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮A，Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮G ࡢいࡎࢀࢆ用い
࡚ࡶᐃ義࡛ࡁࡿࡇ࡜ࢆ示ࡍ。 pVAG += ࠿ࡽ， 
 pVVpGA dddd −−=  (259) 
ࡀ得ࡽࢀ，ྠ式ࢆ式(256)࡟௦入ࡋࡓ 
 NTSVppVVpG dddddd µ+−−=−−  (260) 
ࡼࡾ 
 NTSpVG dddd µ+−=  (261) 
ࢆ得ࡿ。式(256)࠿ࡽ式(257)ࢆᑟいࡓࡢ࡜ྠ様࡟，式(261)࠿ࡽ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ 
 
TpN
G
,






∂
∂
=µ  (262) 
ࢆᐃ義ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(ࡴࡋࢁ，ࡇࡢ式ࡀ多ࡃࡢࢸ࢟ࢫࢺ࡟示ࡉࢀ࡚いࡿ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ
ࡢᐃ義࡛あࡿ)。ྠ様ࡢ展開࡛ TSUA −= ࠾ࡼࡧ TSHG −= ࢆ利用ࡍࢀࡤ2， 
 NSTVpU dddd µ++−=  (263) 
 NSTpVH dddd µ++=  (264) 
ࡀ得ࡽࢀ，式(263)࡜式(264)࡟ࡼࡿ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢᐃ義ࡶࡲ࡜ࡵ࡚表記ࡍࡿ࡜， 
                                                  
1 熱力学࡛ࡣ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ大活躍ࡋ，統計熱力学࡛ࡣ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ大活躍ࡍࡿ印象ࡀあࡿࡀ，ࡑ
ࡢ理⏤ࡀᮏ付録࡟ࡼࡾ理解࡛ࡁࡿ࡛あࢁう。 
2 熱力学ࡢࡈࡃ一般的࡞表記࡟従い，ᮏ節࡛ࡣ内部࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ U ࡛表ࡍ。 
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TpTVSpSV N
G
N
A
N
H
N
U
,,,,






∂
∂
=





∂
∂
=





∂
∂
=





∂
∂
≡µ  (265) 
࡜࡞ࡿ。 
 
௨ୖࡣ純粋物質(単一物質)࡟ࡘい࡚ࡢ記述࡛あࡿࡀ，混合系ࡢ場合࡟ࡣ式(263), (264), (256), 
(261)ࡀࡑࢀࡒࢀ 
∑++−=
i
ii NSTVpU dddd µ  (266) 
∑++=
i
ii NSTpVH dddd µ  (267) 
∑+−−=
i
ii NTSVpA dddd µ  (268) 
∑+−=
i
ii NTSpVG dddd µ  (269) 
ࡢ形࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，物質 i ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ iµ ࡣ 
 
jjjj NTp
iNTViNSpiNSVi
i
N
G
N
A
N
H
N
U
,,,,,,,,






∂
∂
=





∂
∂
=





∂
∂
=





∂
∂
≡µ  (270) 
࡜書࠿ࢀࡿ(添Ꮠࡢ jN ࡣ物質 i ௨外ࡢࡍ࡭࡚ࡢ物質ࡢศ子数ࢆ一ᐃ࡟保ࡘࡇ࡜ࢆ意味ࡍࡿ)。ࡓࡔ
ࡋ，ᮏ節࡛ࡣ純粋物質ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ扱うࡢ࡛式(265)ࡢ形ࢆ用い࡚議論ࢆ進ࡵࡿ。式(270)
࡟ࡘい࡚注意ࡍ࡭ࡁࡇ࡜ࡣ，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ µࢆ U, H, A, G ࡛表ࡏ࡚ࡣいࡿࡀ， µࡣ G ࡢ部ศ
ࣔࣝ㔞࡛あࡗ࡚ U, H, A ࡢ部ศࣔࣝ㔞࡛ࡣ࡞い࡜いう点࡛あࡿ。物理㔞 X ࡢ部ศࣔࣝ㔞ࡣ 
 
jNTp
iN
X
,,






∂
∂
 (271) 
ᐃ義ࡉࢀࡿࡀ1，式(270)ࡢ U, H, A ࡟関ࡍࡿ微ศࡣ部ศࣔࣝ㔞ࡢᐃ義࡜ࡣ異࡞ࡗ࡚いࡿ。 
 
ᮏ節ࡢࡣࡌࡵ࡟述࡭ࡓࡼう࡟，付録4ࡢ式(196)࠿ࡽ式(200)ࡲ࡛ࡢ展開ࡣ Helmholtz ࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮࡟ࡼࡿ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢᐃ義࡟ࡶ࡜࡙ࡃᑟ出࡛あࡿࡀ，多ࡃࡢ場合，化学࣏ࢸンࢩࣕ
ࣝ࡜いう࡜ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義(式(262))࡟ࡶ࡜࡙い࡚ᑟ出ࢆ行࠾う࡜考えࡿࡢ࡛ࡣ
࡞いࡔࢁう࠿2。ࡑࡇ࡛，ࡲࡎ，Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆṇ準集団ศ配関数 Q ࡛表現ࡍࡿ。 pVAG +=
࡟式(258)ࢆ௦入ࡍࡿ࡜ 
 pVQkTG +−= ln  (272) 
࡜࡞ࡿࡀ，いࡎࢀ N ࡛微ศࡍࡿ(式(262))ࡇ࡜ࢆ意識ࡋ࡚，理想気体ࡢ式 NkTpV = ࢆ௦入ࡋ， 
 NkTQkTG +−= ln  (273) 
࡜ࡍࡿ。 Qln ࡢ N ࡟ࡼࡿ微ศ࡟ࡘい࡚ࡣ，ࡍ࡛࡟式(199)࡛結果ࢆ得࡚いࡿࡢ࡛，式(273)ࢆ式
(262)࡟௦入ࡋࡓ結果࡜ࡋ࡚， 
                                                  
1 物質㔞ࡢ単఩࡟ mol ࢆ使う࡞ࡽࡤ，
jnpTi
nX ,,)( ∂∂ ࡢ形࡟࡞ࡿ。 
2 ࡑう考えࡓࡢࡣ筆者ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ。 
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 kT
N
q
kT +−= lnµ  (274) 
ࢆ得ࡿ。࡜ࡇࢁࡀ，ࡇࡢ式ࡣ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡟従ࡗ࡚ᑟ出ࡋࡓ化学࣏ࢸン
ࢩࣕࣝ(式(200)) 
 
N
q
kT ln−=µ  (275) 
࡜(kT ศ)異࡞ࡗ࡚いࡿ(大問題発生！)。࡞ࡐ，࡝ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡛ࡶྠࡌ化学࣏ࢸン
ࢩࣕࣝࡀ得ࡽࢀࡿ࡜ࡋࡓ式(265)࡜矛盾ࡍࡿ結果࡟࡞ࡗࡓࡢ࡛あࢁう࠿1。௨ୗ࡛原因ࢆ考え࡚
ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
式(265)ࡣ，࡝ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義ࢆ用い࡚ࡶྠࡌࡶࡢࡀ得ࡽࢀࡿࡇ࡜ࢆ保証ࡋ࡚いࡿ
ࡀ，N ࡟ࡼࡿ微ศࢆ行う㝿，一ᐃ値࡟固ᐃࡋ࡚ᐃ数扱いࡍࡿ変数ࡀ異࡞ࡿ点࡟注意ࡍࡿ必要
ࡀあࡿ。式(258)࠾ࡼࡧ式(273)ࡢ中ࡢṇ準集団ศ配関数 Q ࡣ式(29)ࡢ直後࡟示ࡋࡓࡼう࡟ N, V, 
T ࡢ関数࡛あࡿ。ࡑࡋ࡚，Q ࢆྠ種࣭非局ᅾ系࡜ࡋ࡚表ࡋࡓ式(197) 
 
!N
q
Q
N
=  (276) 
࡟現ࢀࡓศ子ศ配関数 q ࡣ式(15)ࡢ直後࡟示ࡋࡓࡼう࡟ V ࡜ T ࡢ関数࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，
Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡟ࡶ࡜࡙ࡃ式(255)ࡢ微ศ部ศࡣ， 
 
TV
N
TV N
TVq
NN
TVNQ
,
, !
),(),,(ln
















∂
∂
=



∂
∂
 (277) 
࡜いう構造࡟࡞ࡗ࡚࠾ࡾ，V ࠾ࡼࡧ T ࢆ固ᐃࡋ࡚ N ࡟ࡼࡿ微ศࢆ行う㝿，ศ子ศ配関数 q ࡀ
ᐃ数扱い࡛ࡁࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ，微ศࡢ結果得ࡽࢀࡓ式(199)࡟ࡼࡾ式(200)ࡀᑟ࠿ࢀ࡚いࡿ。࡜ࡇ
ࢁࡀ，Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡟ࡶ࡜࡙ࡃ場合࡟ࡣ，式(262)࡟従ࡗ࡚ p ࠾ࡼࡧ T ࢆ固ᐃ
ࡋ࡚ N ࡟ࡼࡿ微ศࢆ行う必要ࡀあࡿࡓࡵ，式(273)࡟あࡿ Qln ࢆ微ศࡍࡿ㝿࡟ࡣ 
 
Tp
N
Tp N
TVq
NN
TVNQ
,
, !
),(
ln
),,(ln
















∂
∂
=



∂
∂
 (278) 
࡜いう構造࡟࡞ࡿ(式(277)࡜式(278)ࡣ࡯࡜ࢇ࡝ྠࡌ形ࢆࡋ࡚いࡿࡀ，微ศࡢ操作࡜ࡋ࡚ࡣ異࡞
ࡿࡇ࡜࡟注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ)。理想気体ࢆ想ᐃࡋ࡚いࡿࡢ࡛ NkTpV = ࡀᡂ立ࡋ࡚いࡿࡀ，
ࡇࡢうࡕ p ࡜ T ࢆ固ᐃࡋ࡚ࡶ， 
 
p
kT
NV =  (279) 
ࡢ関係࡟ࡼࡾVࡀN࡟依Ꮡࡋ࡚変化ࡍࡿ2( NV ∝ )࠿ࡽqࡣNࡢ関数࡛あࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ，式(278)
                                                  
1 ࡋ࠿ࡶ，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢᐃ義࡟用いࡽࢀࡿ頻ᗘࡀᅽ倒的࡟高い Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡶ࡜࡙ࡃᑟ出ࢆ行ࡗࡓ࡟
ࡶ࠿࠿わࡽࡎ矛盾ࡀ生ࡌ࡚ࡋࡲࡗࡓ。 
2 ᅽ力 p ࡀ一ᐃ࡛ศ子数 N ࡀ変化ࡍࡿ࡜体積 V ࡀ変化ࡍࡿ。 
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ࡢ微ศࢆ行う㝿࡟ࡣ，ศ子ศ配関数 q ࢆᐃ数扱いࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞ࡃ࡞ࡿ。ศ子ศ配関数 q
ࡣ式(210)࡟示ࡋࡓࡼう࡟並進，回転，振動ࡢ運動自⏤ᗘ࡟ศ解1ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡀ，3ࡘࡢ
運動自⏤ᗘࡢうࡕ V ࡟依Ꮡࡍࡿࡢࡣ並進運動ࡢࡳ࡛あࡾ，式(41)࡜式(279)࠿ࡽ 
 )( ：ᐃ数，ࡘࡲࡾ， aaNqNVq =∝∝  (280) 
࡜࠾ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。式(273)࡟立ࡕ返ࡾ，式(262)࡟ࡶ࡜࡙い࡚化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢ計算ࢆ進
ࡵࡿ࡜， 
)(
ln
,,
NkT
NN
Q
kT
N
G
TpTp ∂
∂
+





∂
∂
−=





∂
∂
=µ  (281)-1 
kT
N
aN
N
kT
Tp
N
+
















∂
∂
−=
,
!
)(
ln  (281)-2 
࡜࡞ࡿ。式(281)-2ࡢྑ辺第1㡯ࡢ対数部ࡣ， 
 NNNaNN
N
aN N
+−= ln)ln(
!
)(
ln  (282) 
࡜変形࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ N ࡛微ศࡋࡓ 
1
1
ln
1
)ln(
!
)(
ln
,
+−−+=
















∂
∂
N
NN
N
NaN
N
aN
N
Tp
N
 (283)-1 
1ln)ln( +−= NaN  (283)-2 
1lnln +−= Nq  (283)-3 
ࢆ式(281)-2࡟௦入ࡍࡿ࡜， 
kTNqkT ++−−= )1ln(lnµ  (284)-1 
)ln(ln NqkT −−=  (284)-2 
N
q
kT ln−=  (284)-3 
࡜࡞ࡾ，(ࡘい࡟！)Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡟ࡶ࡜࡙い࡚ᑟ出ࡋࡓ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ
(式(275))࡜ྠࡌࡶࡢࢆ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡟ࡶ࡜࡙い࡚得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
௨ୖࡢ展開࠿ࡽ，ศ配関数࡜ࡢ関連࡛化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ扱う㝿࡟ࡣ，(式(265)ࡢ࡝ࢀࢆ用
い࡚ࡶ構わ࡞い࡜ࡣいうࡶࡢࡢ)Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義ࢆ用いࡿ方ࡀ Gibbs ࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義ࢆ用いࡿࡼࡾࡶࡣࡿ࠿࡟ࢩンࣉ࡛ࣝあࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ࡛あࢁう。ศ配関数ࢆ
扱わ࡞い熱力学࡛ࡣ，相ᖹ衡ࡸ化学反応࡞࡝ࢆ直接 Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮(あࡿいࡣ， TpNG ,)( ∂∂
ࡸ TpnG ,)( ∂∂ ࡛ᐃ義ࡉࢀࡿ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ)࡛議論ࡍࡿ方ࡀわ࠿ࡾࡸࡍࡃ，Helmholtz ࢚ࢿ
                                                  
1 完全࡟ศ㞳࡛ࡁࡿࡢࡣ近似的࡞扱い࡛あࡿࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ運動自⏤ᗘࡈ࡜ࡢ相互作用(࢝ࢵࣉࣜンࢢ)ࢆ考えࡿ必要
ࡣ࡞い。 
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ࣝࢠ࣮ࡢ出番ࡣ࡯࡜ࢇ࡝࡞いࡀ，熱力学関数ࢆศ配関数࡟結ࡧࡘࡅ࡚議論ࡍࡿ統計熱力学࡟
࠾い࡚ࡣ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ࡯࡜ࢇ࡝ࡢᡂ書ࡀ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義࡟従ࡗ࡚ᑟ
入ࡋ࡚いࡿ理⏤ࡀୖ記ࡢ例࡛理解࡛ࡁࡿ(筆者ࡣ式(200)ࢆ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡼࡿᐃ義(式
(262))࡟ࡶ࡜࡙い࡚ᑟ出ࡋ࡚いࡿࢸ࢟ࢫࢺ࡟遭遇ࡋࡓࡇ࡜ࡀ࡞い)。ࡋ࠿ࡋ࡞ࡀࡽ，ḟ࡟示ࡍ
ࡼう࡟，純粋物質(単一物質)ࡢ場合࡟ࡣ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ性質࡟ࡶ࡜࡙い࡚意外࡟容易࡟式
(200)ࢆᑟࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ1。 
Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮G ࡣ示㔞性ࡢ物理㔞࡛あࡿ࠿ࡽ，ྠ種物質ࡢྠ数(N 個)ศ子࠿ࡽ࡞ࡿྠ一
系ࢆ合体2ࡉࡏࡿ࡜2倍࡟࡞ࡿ。式(261)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟ Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ N, p, T ࡢ関数࡛
あࡾ，N, p, T ࡢうࡕ T ࡜ p ࡣ示強性ࡢ変数࡛あࡿ࠿ࡽ，ྠ一系ࢆ合体ࡉࡏࡿ㝿࡟ T ࡜ p ࡣ一
ᐃࡢࡲࡲ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，G ࡀ N ࡟比例ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 ),(),,( TpfNTpNG =  (285) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(N ࡀ2倍࡟࡞ࡿ࡜ G 自身ࡶ2倍࡟࡞ࡿ)。式(285)ࢆ式(262)࡟௦入ࡍࡿ࡜ 
 ),(
,
Tpf
N
G
Tp
=





∂
∂
=µ  (286) 
࡜࡞ࡿࡇ࡜ࡼࡾ， 
 µNTpNG =),,(  (287) 
ࢆ得ࡿ。ࡘࡲࡾ，純粋物質(単一物質)ࡢ場合࡟ࡣ， 
 
N
TpNG ),,(
=µ  (288) 
࡟ࡼࡾ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡢ࡛あࡿ3。࡞࠾，式(266)～(269)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう
࡟，N ௨外ࡢ変数ࡀ示強性ࡢ変数࡛あࡿࡢࡣ G ࡔࡅ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(287)型ࡢ関係ࡀᡂࡾ立ࡘ
ࡢࡣ G ࡢࡳ࡛あࡾ，U, H, A ࡟ࡘい࡚ࡣ式(287)型ࡢ関係ࡣᡂࡾ立ࡓ࡞い4。Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ
式(273) 
 NkTQkTG +−= ln  (289) 
࡛表ࡉࢀ࡚࠾ࡾ，式(289)ࡢ Qln ࡟式(198)ࢆ௦入ࡍࡿ࡜， 
NkTNNNqNkTG ++−−= )lnln(  (290)-1 
)ln(ln NqNkT −−=  (290)-2 
N
q
NkT ln−=   (290)-3 
࡜࡞ࡿࡢ࡛，式(288)࡟௦入ࡋ࡚ 
                                                  
1 実ࡣ，ࡇࡕࡽࡢ方ࡀࡣࡿ࠿࡟容易࡛ࢫ࣐࣮ࢺ࡞͆裏ワࢨ͇࡛あࡿࡀ，純粋物質(単一物質)ࡢࡳ࡟適用ྍ能࡛あࡿ
ࡇ࡜ࢆ忘ࢀ࡚ࡣ࡞ࡽ࡞い。 
2 ྠ一系ࡢ合体࡜ࡣศ子数(物質㔞)N ࡜体積 V ࡢ比 VN / ࢆ一ᐃ࡟保ࡗ࡚ N ࡜ V ࡑࢀࡒࢀࢆ2倍࡟ࡍࡿࡇ࡜࡛あࡿ。 
3 微ศࡋ࡞ࡃ࡚いいࡢ࡛超楽࡛あࡿ。 
4 ูࡢ表現ࢆࡍࡿ࡜，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ µ ࡀ部ศࣔࣝ㔞࡜࡞ࡗ࡚いࡿࡢࡣ G ࡔࡅ࡛あࡿ，࡜いえࡿ。 
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N
q
kT
N
G
ln−==µ  (291) 
ࢆ得ࡿ((微ศ࡟ࡼࡾ苦労ࡋ࡚到㐩ࡋࡓ)式(284)-3࡜ྠࡌ結果࡟࡞ࡗ࡚いࡿ)。Helmholtz ࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮ࡣ N, V, T ࡢ関数࡛あࡾ，ྠ一系ࡢ合体ࡢ㝿࡟，(V ࡀ示㔞性ࡢ変数࡛あࡿࡓࡵ࡟)N ௨外
ࡢ変数ࢆ一ᐃ࡟保ࡘࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡢ࡛(残念࡞ࡀࡽ式(288)ࡢࡼう࡞)Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜ྠ
様ࡢ扱いࡣ࡛ࡁ࡞い。 
ṇ準ศ配関数 Q ࠾ࡼࡧศ子ศ配関数 q ࢆ用いࡓ Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮A，Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮
G, 化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ µࡢ表現ࢆ表7࡟示ࡍ。表7࠿ࡽ，Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣṇ準集団ศ配
関数࡛ࢩンࣉࣝ࡟表ࡉࢀ，Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮࠾ࡼࡧ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣศ子ศ配関数表記ࡀࢩ
ンࣉ࡛ࣝあࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 
 
 
 
表7. Helmholtz࢚ࢿࣝࢠ࣮，Gibbs࢚ࢿࣝࢠ࣮，化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡢศ配関数表記(⊂立非局ᅾ系) 
 ṇ準集団ศ配関数表記 ศ子ศ配関数表記 
 
Helmholtz ࢚ࢿࣝࢠ࣮A QkT ln−  




 +− 1ln
N
q
NkT  
Gibbs ࢚ࢿࣝࢠ࣮G pVQkT +− ln (注1) 
N
q
NkT ln−  
化学࣏ࢸンࢩࣕࣝµ 
TVN
Q
kT
,
ln






∂
∂
−  
N
q
kT ln−  
(注1) 理想気体条件 NkTpV = ࢆ適用ࡍࢀࡤ NkTQkT +− ln ࡜࡞ࡿ。 
N
G
TVN
A
,






∂
∂
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i 
0 
1 
2 
0 
ε 
ε2  
iε   
ᅗ18. ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩ᅗ 
付録6. 微視状態総数 Ωと最確配置ࡢ熱力学縮重度 mW ࡢ関係1 
§1ࡢ式(8)࡛，微視状態総数Ω ࢆ最確配置࡟含ࡲࢀࡿ微視状態ࡢ
数(＝熱力学的縮㔜ᗘ) mW ࡛置ࡁ換えࡿ近似ࢆ記ࡋࡓࡀ，膨大࡞数
ࡢ㡯ࡢ和ࢆ1ࡘࡢ㡯ࡔࡅ࡛置ࡁ換えࡿࡢࡣ，あࡲࡾ࡟ࡶ大胆࡛あࡾ，
࡟わ࠿࡟ࡣ信ࡌࡀࡓいࡢ࡛ࡣ࡞いࡔࢁう࠿。ࡲࡓ，全ศ子数(全複
製数)ࡢ増ຍ࡟࡜ࡶ࡞ࡗ࡚ ΩmW ࡀᑠࡉࡃ࡞ࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，
Ωlnln mW ࡀ1࡟近࡙ࡃ(ࡘࡲࡾ， Ωlnln ≈mW ࡜࡞ࡿ)ࡇ࡜ࡶ，直感
࡛ࡣわ࠿ࡾ࡟ࡃい。ࡑࡇ࡛，ᮏ節࡛ࡣ，微視状態総数Ω ࡜最確配置ࡢ熱力学縮㔜ᗘ(㔜ࡳ) mW
ࡢ大ࡁࡉࡀ全ศ子数 N ࡜࡜ࡶ࡟࡝ࡢࡼう࡟変化ࡍࡿ࠿，ල体的࡟計算ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。
ศ子ࡀ占᭷ྍ能࡞準఩数ࡀ多い࡜計算ࡀ大変࡟࡞ࡿࡢ࡛，1ศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡀ，ᅗ
18࡟示ࡍࡼう࡟等間隔࡛無縮㔜ࡢ3準఩࡛あࡿ࡜ࡋ2，Boltzmann 因子ࡢ大ࡁࡉࢆ 10e .=− kTε ࡜
ࡍࡿ3(ࡘࡲࡾ，系ࡢ温ᗘࡀ )(. kT ε3032= ࡛あࡿ)。ࡇࡢ࡜ࡁ，ศ子ศ配関数 q ࡣ 
 11.101.01.01ee1 2 =++=++= −− kTkTq εε  (292) 
࡛あࡿ。 
ࡲࡎ，最ప準఩ 0=i ࡢ占᭷ศ子数 0n ࡀ100個࡛あࡿ場合ࢆ考えࡿ(ࡇࢀࢆ case(i)࡜ࡍࡿ)。最
確配置࡛ࡢ準఩ 1=i ࡜2ࡢศ子数ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ 101 =n , 12 =n ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，全ศ子数ࡣ 111=N
࡛あࡾ，全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ εεε 12)21()10( =×+×=E ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均
࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ εεε 108.011112 === NE ࡛あࡿ。111個ࡢศ子࡟ᅗ18ࡢ3準఩系ࢆ使ࡗ࡚12㔞
子ࢆ配ศࡍࡿࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ，case(i)ࡢ微視状態総数 1Ω ࡣ4 
)!110)(!12(
!122
)!1111(!12
)!112111(
)!1(!
)!1(
1 =−
−+
=
−
−+
=
Nm
mN
Ω  (293)-1 
16
1788
202
10301
1059110794
10889
×=
××
×
= .
).)(.(
.
 (293)-1 
࡜࡞ࡿ。ࡲࡓ，case(i)ࡢ最確配置ࡢ熱力学的縮㔜ᗘ 1W ࡣ 
 15
6157
180
1 10205
11063310339
10761
110100
111
×=
××
×
===
∏
.
))(.)(.(
.
)!)(!)(!(
!
!
!
i
in
N
W  (294) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 400
10301
10205
16
15
1
1 .
.
.
=
×
×
=
Ω
W
 (295) 
                                                  
1 ᮏ節ࡢ解ㄝࡣ，文献3, pp 56～60࠾ࡼࡧ pp 77～80ࢆ参考࡟ࡋ࡚いࡿ。 
2 ࠿࡞ࡾࢩンࣉࣝ࡟感ࡌࡽࢀࡿࡀ，議論ࡢ厳密ࡉࡀ失わࢀࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。 
3 Boltzmann 因子ࡢ大ࡁࡉࡣ完全࡟任意࡛あࡾ，0.1࡛あࡿ必然性ࡣ࡞い(ࡇࡇ࡛ࡣ，適当࡞数値࡜ࡋ࡚0.1࡟設ᐃࡋ
ࡓࡔࡅ࡛あࡿ)。 
4 等間隔( ε )ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࢆࡶࡘศ子N個࡟࢚ࢿࣝࢠ࣮ εmE = (m個ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮㔞子)ࢆศ配ࡍࡿ方法ࡢ
総数(微視状態総数)ࡣ， )!1(!)!1( −−+= NmmNΩ ࡛あࡿ。 
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࡛あࡿ。 
ḟ࡟，case(ii)࡜ࡋ࡚， 10000 =n ࡢ場合ࢆ考えࡿ。最確配置࡛ࡣ， 1001 =n , 102 =n ࡛あࡿ࠿
ࡽ， 1110=N ࠾ࡼࡧ εεε 120)210()100( =×+×=E ࡜࡞ࡿ。ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ
case(i)࡜ྠࡌ࡛あࡿ1。case(ii)ࡢ微視状態ᑠ数 2Ω ࡣ 
)!1109)(!120(
!1229
)!11110(!120
)!11201110(
)!1(!
)!1(
2 =−
−+
=
−
−+
=
Nm
mN
Ω  (296)-1 
169
2897198
3265
1005.2
)1031.1)(1069.6(
1080.1
×=
××
×
=  (296)-2 
࡛あࡾ，最確配置ࡢ熱力学的縮㔜ᗘ 2W ࡣ 
)!)(!)(!(
!
!
!
101001000
1110
2 ==∏
i
in
N
W  (297)-1 
168
61572567
2900
10071
106331033910024
10461
×=
×××
×
= .
).)(.)(.(
.
 (297)-2 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 2
169
168
2
2 102.5
1005.2
1007.1 −×=
×
×
=
Ω
W
 (298) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
最後࡟，case(iii)࡜ࡋ࡚， 100000 =n ࡜ࡍࡿ࡜，最確配置࡛ࡣ， 10001 =n , 1002 =n ࡛あࡿ࠿
ࡽ， 11100=N , εεε 1200)2100()1000( =×+×=E ࡛あࡿ。微視状態総数 3Ω ࡜最確配置ࡢ熱力
学的縮㔜ᗘ 3W ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ， 
)!11099)(!1200(
!12299
)!111100(!1200
)!1120011100(
)!1(!
)!1(
3 =−
−+
=
−
−+
=
Nm
mN
Ω  (299)-1 
1705
400803175
44962
10895
1020610356
10322
×=
××
×
= .
).)(.(
.
 (299)-2 
࠾ࡼࡧ 
)!)(!)(!(
!
!
!
100100010000
11100
3 ==∏
i
in
N
W  (300)-1 
1699
157256735659
40084
10456
103391002410852
10896
×=
×××
×
= .
).)(.)(.(
.
 (300)-2 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
                                                  
1 ูࡢ表現ࢆࡍࡿ࡜，࡝ࡢ case ࡛ࡶ温ᗘࡣྠࡌ࡛あࡿ。 
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 6
1705
1699
3
3 1011
10895
10456 −×=
×
×
= .
.
.
Ω
W
 (301) 
࡜࡞ࡿ。式(295), (298), (301)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟，全ศ子数ࡢ増ຍ࡟࡜ࡶ࡞ࡗ࡚，全微視状態数
Ω ࡟占ࡵࡿ最確配置ࡢ微視状態数 mW ࡢ割合ࡣ急激࡟減少ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚， mW≈Ω ࡜近似
ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い࠿ࡽ，式(7)ࡣᡂࡾ立ࡓ࡞い(ࡋ࠿ࡋ，ࡑࢀ࡛ࡣ困ࡿ)。࡜ࡇࢁࡀ，付録2࡟
示ࡍࡼう࡟，熱力学関数ࡣΩ 自身࡛ࡣ࡞ࡃ Ωln ࡛表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ， mW≈Ω ࡀᡂࡾ立ࡓ࡞ࡃ࡚
ࡶ mWlnln ≈Ω ࡀᡂࡾ立࡚ࡤࡼい。ࡑࡇ࡛， Ωlnln mW ࢆ計算ࡍࡿ࡜， 
case(i) 111=N  976.0
1.37
2.36
ln
ln
1
1 ==
Ω
W
 (302) 
case(ii) 1110=N  993.0
9.389
0.387
ln
ln
2
2 ==
Ω
W
 (303) 
case(iii) 11100=N  997.0
3928
3915
ln
ln
3
3 ==
Ω
W
 (304) 
࡜࡞ࡾ，総ศ子数ࡀ増大ࡍࡿ࡟ࡘࢀ࡚，最確配置࡟含ࡲࢀࡿ微視状態数ࡢ対数 mWln ࡣ，全微
視状態数ࡢ対数 Ωln ࡟近࡙ࡁ，(Avogdro ᐃ数࡟比࡭࡚ࡣࡿ࠿࡟少࡞い)11100個࡜いう全ศ子
数ࡢ場合࡛ࡶ， mWln ࡣ Ωln ࡢ99.7 %࡟相当ࡍࡿ大ࡁࡉ࡟࡞ࡿࡇ࡜࠿ࡽ，ࡁわࡵ࡚高い精ᗘ࡛
mWlnln ≈Ω ࡀᡂࡾ立ࡘࡢ࡛あࡿ1。 
 
                                                  
1 ᮏ節ࡢ議論ࢆ，全࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࢆ固ᐃࡋ࡚，全ศ子数 N ࡔࡅࢆ増ຍࡉࡏ࡚行うࡢࡣṇࡋࡃ࡞い。E ࢆ固ᐃࡋ࡚ N
ࢆ増ຍࡉࡏࡿ࡜ศ子1個あࡓࡾࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ NE=ε ࡀ減少ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿࡀ，ࡇࢀࡣ，系ࡢ温ᗘࢆపୗࡉ
ࡏࡿࡇ࡜࡟あࡓࡿ࠿ࡽ，系ࡢ状態ࢆ変え࡚ࡋࡲうࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
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雑感 
ᮏ書ࡶ例外࡛ࡣ࡞いࡀ，࡯࡜ࢇ࡝ࡢࢸ࢟ࢫࢺࡀṇ準集団ศ配関数(࢝ࣀニ࢝ࣝศ配関数)ࡢㄝ
明ࡸᑟ出ࢆ示ࡍ前࡟ศ子ศ配関数ࢆᑟ出ࡋ࡚いࡿ。ࡑࡢࡓࡵ，ศ子ศ配関数ࡀṇ準集団ศ配
関数࡛あࡿࡇ࡜ࢆ理解࡛ࡁ࡞いࡲࡲ࡟࡞ࡗࡓࡾ，ศ子ศ配関数ࡣᑠṇ準集団ศ配関数࡞ࡢࡔ
ࢁう࠿࡜いうࡼう࡞誤解ࡀ生ࡌࡓࡾࡍࡿ。通常ࡢ展開࡛ࡣ，ศ子ศ配関数ࢆᑟ出ࡋࡓ直後࡟，
熱力学関数ࡀศ子ศ配関数࡛表ࡉࢀࡿࡇ࡜ࢆ示ࡍࡓࡵ࡟，N 個ࡢศ子1ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡸ࢚ンࢺ
ࣟࣆ࣮࡜ศ子ศ配関数ࡢ関係ࡀᑟ出ࡉࢀࡿ。ࡑࡢ㝿ࡢ解ㄝࡣ௨ୗࡢࡼう࡞ࡶࡢ࡛あࡿ。 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
N 個ࡢศ子ࡢ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 
 ∑=
i
iinE ε  (305) 
࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，Boltzmann ศᕸ式(式(15))࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 
 
q
Ng
n
kT
i
i
iε−
=
e
 (306) 
ࢆ௦入ࡍࡿ࡜ 
 ∑ −=
i
kT
ii
ig
q
N
E
εε e  (307) 
࡜࡞ࡿ。ࡲࡓ， 
 
V
kT
V
kTkT
i
iii
T
kT
T
k 





∂
∂
=





∂
∂
−= −−− εεεε ee
)1(
e 2  (308) 
࡛あࡿ࠿ࡽ2，式(308)ࢆ式(307)࡟௦入ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜， 
∑ 




∂
∂
= −
i V
kT
i
i
T
g
q
NkT
E
ε
e
2
 (309)-1 
Vi
kT
i
ig
Tq
NkT








∂
∂
= ∑ −εe
2
 (309)-2 
VT
q
q
NkT






∂
∂
=
2
 (309)-3 
VT
q
NkT 





∂
∂
=
ln2  (309)-4 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，N 個ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 
                                                  
1 ࠕN 個ࡢศ子ࠖࢆࠕN ศ子系ࠖ࡜呼ぶ࡭ࡁ࡛࡞いࡇ࡜ࡀあ࡜࡛わ࠿ࡿ࡛あࢁう。 
2 体積ࡀ変化ࡍࡿ࡜࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩構造ࡀ変化ࡍࡿࡢ࡛，ࡇࡇ࡛ࡣᐃ容条件࡛考えࡿ。 
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VT
q
NkTE 





∂
∂
=
ln2  (310) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
N 個ࡢศ子ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡣ Boltzmann ࡢ式 
 mGkS ln=  (311) 
࡛表ࡉࢀࡿ。࡞࠾， mG ࡣ式(7)࡛୚えࡽࢀࡿ最確配置࡟含ࡲࢀࡿ微視状態ࡢ総数࡛あࡿ。1ࡘ
ࡢ配置ࡢ微視状態数ࡣ式(4)-2࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ， mG ࢆ 
 ∏=
i mi
n
mi
m
n
g
NG
mi
!
)(
!  (312) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。(添Ꮠࡀ増え࡚見࡟ࡃࡃ࡞ࡿࡢࢆ防ࡄࡓࡵ，ࡇࡇ௨降ࡣྑ辺ࡢ添Ꮠ m ࢆ
省略ࡍࡿ。)式(312)ࢆ式(311)࡟௦入ࡍࡿ前࡟ mGln ࢆ計算ࡋ࡚࠾ࡃ࡜， 
∑∑ −+=
i
i
i
iim ngnNG !lnln!lnln  (313)-1 
∑∑∑ +−+−=
i
i
i
ii
i
ii nnngnNNN lnlnln  (313)-2 
∑∑ −+=
i
ii
i
ii nngnNN lnlnln  (313)-3 
∑∑∑ −+=
i
ii
i
ii
i
i nngnNn lnlnln  (313)-4 






=∑
i
i
i
i
n
Ng
n ln  (313)-5 
࡜࡞ࡿ。式(313)-5ࡢ真数部 )( ii nNg ࡣ Boltzmann ศᕸ式(式(15))࠿ࡽ 
 
kT
kT
i
i i
i
q
q
n
Ng ε
ε e
e
==
−
 (314) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，式(314)ࢆ用い࡚ mGln ࡢ変形ࢆ続ࡅࡿ࡜， 
)eln(ln
kT
i
im
iqnG
ε∑=  (315)-1 
∑∑ +=
i
i
i
ii qnn
kT
ln
1
ε  (315)-2 
qN
kT
E
ln+=  (315)-3 
࡜࡞ࡿ。式(315)-3ࢆ式(311)࡟௦入ࡋ࡚，N 個ࡢศ子ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࢆ表ࡍ式࡜ࡋ࡚ 
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 qNk
T
E
S ln+=  (316) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
௨ୖ࡛，N 個ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮(式(310))࡜࢚ンࢺࣟࣆ࣮(式(316))ࡀ得ࡽࢀࡓࡀ，ศ子ศ配
関数ࡀ(複数ศ子࡛ࡣ࡞ࡃ)1ศ子ࡢศ配関数࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ N 個ࡢศ子࡜いう͆集団͇
ࡢ物理㔞ࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿࡇ࡜ࡀ୙自然࡟感ࡌࡽࢀ࡞いࡔࢁう࠿。実ࡣ，ୖ記ࡢ議論࡟ࡣศ子
ࡀ相互作用ࡋ࡞い(⊂立系)࡜いう前ᥦࡀ含ࡲࢀ࡚いࡿࡀ，ࡑࡢ前ᥦࢆ明示ࡏࡎ，ศ子ศ配関数
ࡀ得ࡽࢀࡓ࠿ࡽ N 個ࡢศ子ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡸ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࢆ計算ࡍࡿ࡜いう展開࡛記述ࡋ࡚ࡋ
ࡲう࡜，ศ子ศ配関数ᮏ来ࡢ意味ࢆ見失うྍ能性ࡀあࡿ。ᮏ書࡛再୕述࡭ࡓࡼう࡟，ศ子ศ
配関数ࡀ対象࡜ࡋ࡚いࡿࠕ系ࠖ࡟含ࡲࢀࡿศ子数ࡣ1個࡛あࡾ，N 個(N ≥ 2)࡛ࡣ࡞い。ୖ記ࡢ
解ㄝࡣ，一見，N ศ子系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࢆᑟࡁ出ࡋ࡚いࡿࡼう࡟見えࡿࡀ，ṇ
確࡟表現ࡍࡿ࡜，1ศ子系ࡀ N 個あࡿ場合ࡢ，全体(N 個ࡢศ子)ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜࢚ンࢺࣟࣆ࣮
ࢆ計算ࡋ࡚いࡿࡢ࡛あࡾ，N ศ子系1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࢆ計算ࡋ࡚いࡿわ
ࡅ࡛ࡣ࡞い。ࡉࡽ࡟言い換えࡿ࡜，ᮏ来，ศ子ศ配関数࠿ࡽࡣ注目ࡍࡿ物理㔞ࡢศ子1個あࡓ
ࡾࡢᖹ均値(期待値)ࡋ࠿得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡀ，⊂立系ࡢศ子ࡀ N 個あࡿ状況ࢆ考え࡚いࡿ
ࡢ࡛，ศ子1個あࡓࡾࡢ物理㔞ࡢ大ࡁࡉࢆ単純࡟個数倍(N 倍)ࡋ࡚全体(N 個ศ)ࡢ物理㔞ࡀ得ࡽ
ࢀ࡚いࡿࡢ࡛あࡿ。 
§2࡛述࡭ࡓ，1ࡘࡢ系ࢆ N~ 個複製ࡋ࡚ṇ準集団ࢆ作ࡿ方法࡟ࡶ࡜࡙い࡚，式(24)࡛୚えࡽࢀ
ࡿ確率ศᕸ }~{ ip ࡣ1ࡘࡢ系࡟ࡘい࡚ࡢ確率ศᕸ࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡑࡢ確率ศᕸ࡟ࡼࡾ計算ࡉࢀࡿࡢ
ࡣ注目ࡍࡿ物理㔞ࡢ系1ࡘあࡓࡾࡢᖹ均値(期待値)࡛あࡿ。࡜࡞ࡿ࡜，式(15)࡟࠾い࡚ࡣ in ࡼ
ࡾࡶ ip ࡢ方ࡀ㔜要࡞㔞࡛あࡾ1， ip ࢆ用い࡚ศ子1個あࡓࡾࡢ物理㔞(ࡢᖹ均値)ࢆ計算ࡍࡿ必
要ࡀあࡿ。ศ子1個あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ ε ࡜表ࡍ࡜， 
 ∑=
i
iip εε  (317) 
࡜࡞ࡿ。Boltzmann ศᕸ式(式(15))ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ 
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iε−
=
e
 (318) 
ࢆ式(317)࡟௦入ࡍࡿ࡜， 
 ∑ −=
i
kT
ii
ig
q
εεε e
1
 (319) 
ࡀ得ࡽࢀ，式(307)～式(309)-4ࡢ式変形ࢆ参考࡟ࡋ࡚，ศ子1個あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜ࡋ࡚ 
                                                  
1 in ࡣ N ࡟依Ꮡࡍࡿࡀ， ip ࡣ N ࡟依Ꮡࡋ࡞いࡢ࡛， in ࡼࡾࡶ ip ࡢ方ࡀ系特᭷ࡢ㔞࡛あࡿ。ࠕ㔜要࡞ࠖࡼࡾࡶࠕᮏ
質的࡞ࠖ࡜表現ࡍࡿ方ࡀ適ษ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 
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VT
q
kT 





∂
∂
=
ln2ε  (320) 
ࢆ得ࡿ。式(320)ࡣ NE=ε ࡟式(310)ࢆ௦入ࡋ࡚ࡶ得ࡽࢀࡿࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ確率ศᕸ ip ࡟ࡶ࡜
࡙い࡚ ε ࢆᑟ出ࡋࡓ。 
ศ子1個あࡓࡾࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ s ࡣ(࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ場合ࡢ NE=ε ࡜ྠ様࡟)式(311)ࡢ N1
ࡢ大ࡁࡉ，ࡘࡲࡾ， 
 mG
N
k
N
S
s ln==  (321) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，最終的࡟，式(316)ࢆ N ࡛割ࡗ࡚ 
 qk
T
s ln+=
ε
 (322) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
1ࡘࡢ系ࡀศ子 N 個࠿ࡽ࡞ࡿ N ศ子系࡟ࡘい࡚ࡣ，付録2࡛，1ࡘࡢ系あࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮
࠾ࡼࡧ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡀࡑࢀࡒࢀ式(169) 
 
VT
Q
kTE 





∂
∂
=
ln2  (323) 
࠾ࡼࡧ式(177) 
 Qk
T
E
S ln+=  (324) 
࡟࡞ࡿࡇ࡜ࢆ示ࡋࡓ1。式(320)࡜式(323)ࡣいࡎࢀࡶ系1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ表ࡋ࡚࠾ࡾ，
相㐪点ࡣ系ࢆ構ᡂࡍࡿศ子ࡢ数ࡔࡅ࡛あࡿ࠿ࡽ(式(320)ࡣ1ศ子，式(323)ࡣ N ศ子)，式ࡢ形ࡣ
ࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡟࡞ࡗ࡚いࡿ( E↔ε , Qq ↔ ࡜いう対応)。࢚ンࢺࣟࣆ࣮࡟ࡘい࡚ࡶ，式(322)
࡜式(324)ࡣ࡜ࡶ࡟1ࡘࡢ系あࡓࡾࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࢆ表ࡋ，ࡇࡢ場合ࡶ相㐪点ࡣ系ࢆ構ᡂࡍࡿศ
子数ࡢࡳ࡛あࡿ࠿ࡽ，式ࡢ形ࡣࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡟࡞ࡗ࡚いࡿ( Ss ↔ , Qq ↔ ࡜いう対応)。
ࡋ࠿ࡋ，1ศ子系ࡀ N 個あࡿ場合ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮(式(310))࡜ N ศ子系ࡀ1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮
(式(323))ࡣྠ形࡛ࡣ࡞い。ྠ様࡟，1ศ子系ࡀ N 個あࡿ場合ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮(式(316))࡜ N ศ子
系1ࡘあࡓࡾࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮(式(324))ࡶྠ形࡛ࡣ࡞い。௨ୖࡢ議論ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜表8ࡢࡼう࡟
࡞ࡾ，ࠕ1ศ子系ࠖ࡜ࠕN ศ子系1ࡘࠖࡢ式構造ࡣྠ形࡛あࡿࡀ，ࠕ1ศ子系 N 個ࠖࡣྠ形࡛ࡣ
࡞いࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࠕ1ศ子系 N 個ࠖࡢ式࡜ࠕN ศ子系1ࡘࠖࡢ式ࢆ比較ࡍࡿ࡜ NqQ = ࡀ得ࡽ
ࢀࡿࡀ，ࡇࡢ式ࡣ非局ᅾ系ࡢ場合࡟ࡣ୙適当࡛あࡿ࠿ࡽ(表2参照)，ࠕ1ศ子系 N 個ࠖࡢ表記
ࡣศ子ศ配関数ࡢ理解࡟࡜ࡗ࡚適ษ࡞式࡜ࡣいえ࡞い。 
 
 
                                                  
1 付録2࡛ࡣᖹ均ࢆ表ࡍ記号 ࡣ省略ࡋࡓ。 
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表8. 1ศ子系࡜ N ศ子系ࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮࠾ࡼࡧᖹ均࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡢ式比較 
系ࡢ࡜ࡾ方 ࢚ࢿࣝࢠ࣮ ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ 
1ศ子系 
VT
q
kT 





∂
∂
=
ln2ε  qk
T
s ln+=
ε
 
1ศ子系 N 個 
VT
q
NkTE 





∂
∂
=
ln2  qNk
T
E
S ln+=  
N ศ子系1ࡘ 
VT
Q
kTE 





∂
∂
=
ln2  Qk
T
E
S ln+=  
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あとࡀࡁ 
物理化学ࡢࢸ࢟ࢫࢺࡀ数多ࡃ出版ࡉࢀ࡚いࡲࡍࡀ1，統計熱力学ࡢ章࡟࠾い࡚ࠕアンࢧンࣈ
ࣝ(集団)ࠖࡢ概念ࢆࡁࡕࢇ࡜解ㄝࡋ࡚あࡿࢸ࢟ࢫࢺࢆ見࠿ࡅ࡞ࡃ࡞ࡾࡲࡋࡓ2。アンࢧンࣈࣝ
ࡢ概念ࡣ統計熱力学࡟࠾い࡚非常࡟㔜要࡛あࡾᮏ質࡜ࡶいえࡿࡶࡢ࡛ࡍࡀ，㞴解࡜いう理⏤
࡛，初学者向ࡅࡢࢸ࢟ࢫࢺ࠿ࡽ削㝖ࡉࢀࡿࡢࡣ࡜࡚ࡶ残念࡞ࡇ࡜࡛ࡍ3。᪥常的࡟研究ࢆ進ࡵ
ࡿୖ࡛ࡣ，ࠕアンࢧンࣈࣝࠖࡸࠕ࢚ࣝࢦ࣮ࢻ仮ㄝࠖࢆ気࡟ࡋ࡞ࡃ࡚ࡶ，Boltzmann ศᕸ式ࡔࡅ
暗記ࡋ࡚࠾ࡅࡤ，(Bose 凝縮ࡸ超伝ᑟ理論ࡢ研究者࡛࡞い限ࡾ)支㞀ࡣ࡞い࠿ࡶࡋࢀࡲࡏࢇ。
ࡋ࠿ࡋ，ศ子系ࢆ複製ࡋ࡚ṇ準集団࡜いうアンࢧンࣈࣝࢆ作ࡿ࡜いう Gibbs 氏ࡢ素晴ࡽࡋい
アイࢹア࡟敬意ࢆ払い࡞ࡀࡽ，目ࡢ前ࡢ࣐ࢡࣟ࡞物質ࢆ扱ࡗ࡚得ࡽࢀࡓࢹ࣮ࢱࢆ統計熱力学
ࢆ通ࡋ࡚࣑ࢡࣟ࡞ᥥ像࡜接続ࡋ࡚眺ࡵࡿࡇ࡜࡟ࡼࡗ࡚，⊂創性࡛新規࡞アイࢹアࡀ芽生えࡿ
࠿ࡶࡋࢀࡲࡏࢇ。 
第5版改訂ࡢ㝿࡟付録4, 5ࢆ追記ࡋ，ᖹ衡ᐃ数ࢆ通ࡌ࡚熱力学࡜統計熱力学ࡢࡘ࡞ࡀࡾࢆ明
確࡟ࡍࡿࡓࡵࡢ解ㄝࢆຍえࡲࡋࡓ。ࡲࡓ，第8版改訂ࡢ㝿࡟ࡣ，付録2ࡢ熱力学関数ࢆṇ準集
団ศ配関数࡛表現ࡍࡿ式ࡢᑟ出過程ࢆᖹ易࡞展開࡟書ࡁ換えࡲࡋࡓ。熱力学ࡢ偉大࡞ᡂ果࡛
あࡿᖹ衡ᐃ数ࡣ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࠿ࡽ計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡲࡍࡀ，熱力学自身ࡣ標準化
学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡲࡏࢇ。ࡋ࠿ࡋ，統計熱力学ࡀ誇ࡿ୓能࡞͆㐨ල͇࡛
あࡿศ配関数࡟ࡼࡗ࡚，ศ子1個ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮構造࡜標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡀࡘ࡞ࡀࡾࡲࡍ。
ᮏ書ࡀ，࢜ンࢢࢫࢺ࣮࣒ࣟ単఩4ࡢ世界࠿ࡽගᖺ単఩ࡢ宇ᐂࢫࢣ࣮ࣝࡢ世界ࡲ࡛ࢆ，統計熱力
学࡜熱力学࡟ࡶ࡜࡙い࡚物理化学的ࢭンࢫ࡛眺ࡵࡿ端緒࡟࡞ࢀࡤ幸い࡛ࡍ。 
最後࡟，ᮏ Monograph ࡟ࡘい࡚多ࡃࡢ意見ࢆいࡓࡔࡁ，素晴ࡽࡋい解ㄝᅗࢆ作ᡂࡋ࡚いࡓ
ࡔいࡓᑠཱྀ㐩夫 氏࡟深ࡃ感謝いࡓࡋࡲࡍ。 
 
 
                                                  
1 筆者ࡀ学生時௦࡟ࡣあࡾえ࡞࠿ࡗࡓ࣮࢝ࣛๅࡾࡶ珍ࡋࡃ࡞ࡃ࡞ࡾࡲࡋࡓ。 
2 文献6ࡣ，著者逝去(2001ᖺ12᭶20᪥)ࡢࡓࡵ改訂ࡢ機会ࡀ࡞ࡃ࡞ࡾࡲࡋࡓࡀ，いわࡺࡿ教科書ࡢ中࡛ࡣ，௚書ࡼ
ࡾࡶࡣࡿ࠿࡟詳ࡋࡃᑠṇ準集団࠾ࡼࡧṇ準集団ࡀ解ㄝࡉࢀ࡚いࡲࡍ(第5章)。統計熱力学࡟限ࡽࡎ物理化学ࡢ教科
書࡜ࡋ࡚ࡺࡿࡂ࡞いྡ著ࡔ࡜思いࡲࡍ。 
3 講義ࡶ解ㄝ書ࡶ，わ࠿ࡾࡸࡍいࡇ࡜ࡣ非常࡟大ษ࡞ࡇ࡜࡛ࡍࡀ，ࠕわ࠿ࡾࡸࡍい＝理解ࡋࡸࡍい࡛ࠖあࡗ࡚ࠕわ
࠿ࡾࡸࡍい＝簡単࡛ࠖࡣ࡞い࡜(筆者ࡣ)思いࡲࡍ。 
4 ࢜ンࢢࢫࢺ࣮࣒ࣟࡣ SI 単఩࡛ࡣ࡞いࡢ࡛0.1 nm ࡜ࡍ࡭ࡁ࡛ࡍࡀ，0.1 nm 単఩࡛ࡣ味気࡞いࡢ࡛，࢜ンࢢࢫࢺ࣮ࣟ
࣒ࢆ用いࡲࡋࡓ。 
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